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PARTE 1 Equilíbrio 


Esta parte do livro desenvolve conceitos necessários para a discussão dos equilí- 
brios na química. Os equilíbrios envolvem transformações físicas, como a fusão e 
a vaporização, e à também transformações químicas, entre as quais as da eletro- 
química. A exposição se faz em termos da termodinâmica, especialmente em re- 
lação à entalpia e à entropia. Veremos que é possível uma formulação unificada 
sobre o equilíbrio e sobre o sentido das transformações espontâneas em termos 
do potencial químico das substâncias. Os capítulos da Parte 1 abordam as propri- 
edades macroscópicas da matéria; os da Parte 2 mostram como essas proprie- 
dades provêm do comportamento individual dos átomos, 


As propriedades dos gases 

A Primeira Lei 

A Segunda Lei 

Transformações físicas de substâncias puras 
Misturas simples 

Diagramas de fases 

Equilíbrio químico 
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As propriedades 
dos gases 


Este capítulo estabelece as propriedades dos gases que serão usadas ao longo do texto. Prin- 
cipia por uma descrição idealizada de um gás, a do gás perfeito (ideal), e mostra como a res- 
pectiva equação de estado pode ser obtida experimentalmente. Depois veremos como as pro- 
priedades dos gases reais diferem das do gás perfeito, e construiremos uma equação de esta- 
do que descreve suas propriedades 


O estado mais simples da matéria é um gás, uma forma da matéria que ocupa qualquer 
recipiente que a contenha. Inicialmente consideramos somente os gases puros e a seguir 
veremos que as mesmas idéias e equações se aplicam também para misturas de gases. 


O gás perfeito 


Veremos que é conveniente imaginar um gás como um conjunto de moléculas (ou áto- 
mos) em movimento permanente e aleatório, com velocidades médias que aumentam 
quando a temperatura se eleva. Um gás difere de um líquido pelo fato de ter suas molé- 
culas muito separadas umas das outras, exceto durante as colisões, e que se movem em 
trajetórias que são muito pouco perturbadas pelas forças intermoleculares. 


1.1 Os estados dos gases 


O estado físico de uma amostra de uma substância é definido por suas propriedades fi- 
sicas. Duas amostras de uma substância que tem as mesmas propriedades físicas estão no 
mesmo estado. O estado de um gás puro, por exemplo, fica definido pelos valores do 
volume que ele ocupa, V, da quantidade de substância (número de moles), n, da pressão, 
р, e da temperatura T. No entanto, verificou-se experimentalmente que basta especificar 
três dessas variáveis para que a quarta seja fixada. Ou seja, é um fato experimental que 
cada substância é descrita por uma equação de estado, uma equação que estabelece uma 
relação entre essas quatro variáveis. 
A forma geral de uma equação de estado é 


р= fU Vin) (1.1) 


Esta equação mostra que, se forem conhecidos os valores de n, T e V para uma amostra 
de uma certa substância, então será possível calcular a respectiva pressão. Cada substân- 
cia é descrita por sua equação de estado específica, mas somente em alguns poucos casos 
particulares sabemos a forma explícita dessa equação. Um exemplo importante é a equa- 
ção de estado de um 'gás perfeito”, que tem a forma p = nRT/V, onde R é uma constante. 
Boa parte do restante deste capítulo será dedicada ao exame da origem e das aplicações 


dessa equação de estado. 


(a) Pressão 

A pressão é definida como força dividida pela área sobre a qual a força é aplicada. Quan- 
to maior for a força que atua sobre uma área, maior será a pressão, À origem da força 
exercida por um gás, sobre as paredes do recipiente que o contém, é a sequência inces- 
sante de colisões das moléculas com as paredes do recipiente. As colisões são tão nume- 
rosas que elas exercem uma força efetivamente constante que se manifesta como uma 


pressão constante, 
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Comentário 1.1 

O Sistema Internacional de unidades 
(SI, do francés Système International 
d'Unités) é apresentado no Apéndice 1. 


Fig. 1-1 Quando uma região de pressão 
elevada está separada de uma outra região 
de pressão baixa por uma parede móvel, a 
parede é empurrada de uma região para 


outra, como em (a) e (c). Entretanto, se as 


duas pressões forem idénticas, a parede 


nào se deslocará (b). Esta última condição 


é a de equilíbrio mecânico entre as duas 
regiões. 


Tabela 1.1 Unidades de pressão 


Nome 


Simbolo Valor 


pascal 1 Pa 


| bar 


| atm 


INm/Ikgm s? 
10º Pa 
101,325 kPa 


bar 
atmosfera 
torr 1 Torr (101 325/760) Pa = 133,32 . . . Pa 
133,322 . . . Pa 


. kPa 


milimetro de mercúrio 1 mmHg 


libra por polegada quadrada l psi 6,894 757 .. 


A unidade SI de pressào, o pascal (Pa), é definida como 1 newton por metro quadrado: 
1 Pa=1 № 


[1.2a] 
Em termos de unidades básicas, 


1Pazlkgm'!s? [1.2b] 
Muitas outras unidades de pressão ainda são bastante usadas (Tabela 1.1); dessas unidades, 
as mais usadas normalmente são a atmosfera (1 atm = 1,01325 X 10º Pa exatamente) e o 


bar (1 bar = 10º Pa). A pressão de 1 bar é a pressão padrão para se registrarem os valores 
dos dados; nós iremos representá-la por p". 


Exercício proposto 1.1 Calcule a pressao (em pascals e atmosferas) exercida por uma 
massa de 1,0 kg que pressiona a superfície da Terra através de um alfinete cuja área é 
de 1,0 X 107° mm), Sugestão. A força exercida por uma massa т na superfície da Ter- 
ra devido à gravidade é mg, onde g é a aceleração da gravidade (veja no início do livro 


o seu valor padrão). [0,98 GPa, 9,7 x 10º atm] 


Se dois gases estiverem em recipientes separados tendo uma parede móvel comum (Fig. 
1.1), о gás com a pressão mais alta tenderá a comprimir o gás (ou seja, reduzir o volume 
do gás) com a pressão mais baixa. A pressão do gás que tem maior pressão diminuirá à 
medida que ele se expande, e a do outro gás aumentará à medida que ele é comprimido. 
Os dois atingirão um estado em que as duas pressões são iguais e não há mais tendência 
de a parede móvel se deslocar. Essa igualdade entre as pressões que são exercidas sobre as 
duas faces da parede móvel (um “pistão") corresponde a um estado de equilíbrio mecá- 
nico entre os dois gases. A pressão de um gás é, portanto, uma indicação da condição de 


ele estar em equilíbrio mecânico com outro gás, estando os dois gases separados por uma 
parede móvel. 


(b) A medida da pressão 


A pressão exercida pela atmosfera é medida com um barômetro. A versão original do 
barómetro (que foi inventado por Torricelli, discípulo de Galileu) era a de um tubo cheio 
de mercúrio, selado numa extremidade, mergulhado com a outra extremidade, aberta, 
numa cuba também cheia de mercúrio, Quando a coluna de mercúrio está em equilíbrio 
mecânico com a atmosfera, a pressão na base da coluna é igual à pressão exercida pela 
atmosfera. Logo, a altura da coluna de mercúrio é proporcional à pressão externa. 
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Exemplo 1.1 Cálculo da pressáo exercida por uma coluna de líquido 


Obtenha uma equação para a pressão na base de uma coluna de líquido de massa es- 
pecífica p (ró) e altura h na superficie da Terra. 


Método A pressão é definida como p = F/A, onde F é a força aplicada sobre a área A, 
eF = mg. Para calcular F precisamos conhecer a massa m da coluna de líquido. A massa 


1 
| 
Parede 
diatérmica 
= Temperatura Temperatura 
alta baixa 


(a) 


Energia na forma de calor 


Temperaturas iguais 


(b) 


Temperatura Temperatura 
baixa alta 


«бетп 


(с) 


Fig. 1.2 Energia flui, na forma de calor, da 
região de temperatura mais elevada para a 
de temperatura mais baixa se as duas 
regiões estão em contato através de uma 
parede diatérmica, como em (a) e (c). 
Entretanto, se as duas regiões têm 
temperaturas iguais, não há transferência 
de energia na forma de calor, mesmo 
estando as duas regiões separadas por uma 
parede diatérmica (b). Esta última 
condição corresponde ao equilíbrio 
térmico entre as duas regiões. 
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de uma coluna de líquido é igual ao produto da sua massa específica, p, pelo seu volu- 
me, V: m = pV. Assim, a primeira etapa consiste em calcular o volume de uma coluna: 


cilíndrica de líquido. 


Resposta Dado que A é a área da seção reta da coluna, então o seu volume é Ah e a sua 
massa é m = pAh. A força que a coluna com essa massa exerce na sua base é 


F= mg- pAhg 


À pressão na base da coluna é, portanto, 


F  pAhg 
zu es н ы 

5 A Ph (1.3) 
Observe que a pressáo é independente da forma e da área da secao reta da coluna. A 
massa da coluna aumenta com a área, mas a pressão diminui com a área sobre a qual 


se exerce a forca, e as duas influéncias se cancelam. 


Exercício proposto 1.2 Obtenha uma expressão para a pressão na base de uma coluna 
de líquido de comprimento / que faz um ángulo 6 (teta) com a vertical (1). 
[p — pgl cos 6] 


A pressão de uma amostra de gás dentro de um recipiente é medida através de um 
sensor (transdutor) elétrico de pressão (pressure gauge), que é um dispositivo com pro- 
priedades elétricas que dependem da pressão. Por exemplo, um sensor elétrico de pressão 
do tipo Bayard-Alpert é baseado na ionização das moléculas presentes no gás, e a corrente 
resultante devido aos íons é interpretada em termos da pressão. Em um manômetro de 
pressão capacitivo (capacitance manometer), o deslocamento de um diafragma em relação 
a um eletrodo fixo é monitorado através do seu efeito sobre a capacitância desse arranjo. 
Certos semicondutores também respondem à pressão e são usados como transdutores 
em medidores de pressão de estado sólido. 


(c) Temperatura 

O conceito de temperatura provém de observações que mostram ser possível uma altera- 
ção do estado físico de uma amostra (por exemplo, uma alteração de volume) quando 
dois corpos estão em contato um com o outro (por exemplo, quando se mergulha um 
bastão de metal ao rubro em água). Mais adiante (Seção 2.1), veremos que a mudança de 
estado pode ser interpretada como o resultado de um fluxo de energia, na forma de ca- 
lor, de um corpo para o outro. A temperatura, T, é a propriedade que indica o sentido 
do fluxo de energia através de uma parede rígida e termicamente condutora. Se a energia 
passa de A para B quando os dois corpos (A e B) estão em contato, dizemos que a tempe- 
ratura de A é mais elevada do que a de B (Fig. 1.2). 

É conveniente fazer a distinção entre dois tipos de fronteira que podem separar dois 
corpos. Uma fronteira é diatérmica (termicamente condutora) se uma mudança de es- 
tado é observada quando dois corpos com temperaturas diferentes são postos em conta- 
to.! Um recipiente de metal, por exemplo, tem paredes diatérmicas, A fronteira é adiabá- 
tica (termicamente isolante) se não há nenhuma mudança de estado, mesmo que os dois 
corpos tenham temperaturas diferentes. Uma garrafa térmica é uma aproximação de um 
recipiente adiabático. 

A temperatura é a propriedade que indica se dois corpos estariam em “equilíbrio tér- 
mico’ se eles fossem postos em contato através de uma fronteira diatérmica. O equilíbrio 
térmico é atingido se não ocorre qualquer mudança de estado quando dois corpos A e B 
estão em contato através de uma fronteira diatérmica. Imaginemos que um corpo À (por 
exemplo, um bloco de ferro) esteja em equilíbrio térmico com um corpo B (um bloco de 
cobre) e que B esteja em equilíbrio térmico com um outro corpo C (um vaso com água). 
Verifica-se experimentalmente que A e C também estão em equilíbrio térmico quando 


' A palavra diatérmica vem do grego e indica permeável ao calor. 
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Fig. 1.3 À experiência resumida pela Lei 
Zero da termodinâmica é que, se um corpo 
A está em equilibrio térmico com B e se B 
està em equilíbrio térmico com C, entào C 
está em equilíbrio térmico com A. 


eles são postos em contato (Pig. 1.3). Essa observação é resumida pela Lei Zero da ter- 
modinâmica: 


Se À está em equilibrio térmico com B e se B está em equilibrio térmico com C, então C 
também está em equilibrio térmico com A. 


A Lei Zero е a base do conceito de temperatura e justifica o uso de termômetros como 
instrumentos de medida da temperatura. Imaginemos que B seja um capilar de vidro 
contendo um liquido, por exemplo, mercúrio, que se expande acentuadamente quando 
a temperatura aumenta, Então, quando A estiver em contato com B, a coluna de mercú- 
rio em B terá um certo comprimento. De acordo com a Lei Zero da termodinâmica, se a 
coluna de mercúrio em B tiver esse mesmo comprimento quando o capilar estiver em 
contato com outro corpo C, podemos prever que não haverá mudança de estado em A 
ou em C quando os dois estiverem em contato através de uma fronteira diatérmica. Além 
disso, podemos usar o comprimento da coluna de mercúrio como medida das tempera- 
turas de A e de C. 

Nos primórdios da termometria (e ainda na prática de laboratório dos dias de hoje), 
as temperaturas foram relacionadas ao comprimento de uma coluna de líquido, e a dife- 
rença de comprimento quando o termômetro estava primeiro em contato com gelo der- 
retendo e depois com água fervendo foi dividida em 100 partes iguais chamadas ‘graus’, 
o menor ponto sendo denominado zero. Esse procedimento deu origem à escala Celsius 
de temperatura. Neste livro, as temperaturas na escala Celsius são simbolizadas por 0 e 
expressas em graus Celsius (ºC). Entretanto, como líquidos diferentes expandem-se de 
maneiras diferentes, e nem sempre se expandem uniformemente sobre uma determina- 
da faixa de temperatura, os termômetros construídos a partir de materiais diferentes 
mostram valores numéricos diferentes da temperatura medida entre os respectivos pon- 
tos fixos. À pressão de um gás, porém, pode ser usada para se construir uma escala de 
temperatura do gás perfeito que é independente da natureza do gás. A escala do gás per- 
feito é idêntica à escala de temperatura termodinâmica, que veremos na Seção 3.2c, e 
por isso vamos adotar desde logo essa denominação para evitar complicações de nomen- 
clatura. Na escala de temperatura termodinâmica, as temperaturas são simbolizadas рог 
T e normalmente dadas em kelvins, K (não *K). As escalas de temperatura termodinâmi- 
ca e Celsius estão relacionadas pela expressão exata 


ТЇК = 9C + 273,15 (1.4) 


Essa expressão, na forma 0/^C = T/K — 273,15, é a definição atual da escala Celsius em 
termos da escala Kelvin, mais fundamental. De acordo com essa expressão, a diferença 
de temperatura de 1ºC é equivalente à diferença de 1 K. 


zero na escala de temperatura termodinâmica. Essa escala é absoluta, e a menor tem- 
peratura é 0 independentemente do tamanho das divisões da escala (assim como es- 
crevemos p = 0 para a pressão zero, independente da unidade que adotamos, como, 
por exemplo, bar ou pascal). Entretanto, escrevemos 0°C porque a escala Celsius nào 
é absoluta. 


Ilustração 1.1 Convertendo temperaturas 


Para exprimir 25,00°С como uma temperatura em kelvins, usamos a eq. 1.4 para es- 
crever 


ТЇК =(25,00ºC)/ºC + 273,15 = 25,00 + 273,15 = 298,15 


Observe como as unidades (neste caso, °С) se cancelam como se fossem números. 
Este é o procedimento chamado “análise dimensional”, em que uma grandeza fisica 
qualquer (como, por exemplo, a temperatura) é o produto de um número (25,00) 
por uma unidade (1ºC). A multiplicação de ambos os lados pela unidade K dá T = 
298,15 K. 


11 ‚‚ Aumento da 
(Кан \ temperatura, 7 


gQu—— SLE. 


Volume, V 


Fig. 1.4 A dependência entre a pressão e o 
volume de uma quantidade constante de 
gás perfeito, em diferentes temperaturas. 
Cada curva é uma hipérbole (pV = 
constante) e é chamada de isoterma. 


Exploração” Explore como a pressão 
de 1,5 mol de CO,(g) varia com o 
volume quando ele é comprimido a (a) 273 
К, (b) 373 K de 30 dm' a 15 dm’. 


Comentário 1.2 

Hipérbole é uma curva que é obtida 
quando se representa y contra x sendo 
xy = constante. 


a 
o 
© j 
B / 
$ < 
a Pa 
N 
YN 
A 
Aumento da 
temperatura, T 
Extrapolação 
0 
0 vv 


Fig. 1.5 Obtém-se retas quando se 
representa a pressão contra 1/V a uma 
temperatura constante. 
Exploração Repita a Exploração 1.4, 
mas agora faça o gráfico dos dados 
na forma de p contra 1/V. 
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Uma nota sobre a boa prática Quando as unidades necessitam ser especificadas em 
uma equação, o procedimento adequado, que evita qualquer ambiguidade, é escrever 
(grandeza física)/unidade, que produz um número adimensional, assim como 
(25,00°С)/°С = 25,00 nesta Ilustração. As unidades podem ser multiplicadas e cance- 
ladas semelhantemente aos números. 


1.2 As leis dos gases 

A equação de estado de um gás em baixa pressão foi estabelecida pela combinação de várias 
leis empíricas. 

(a) Alei do gás perfeito 

Vamos admitir que as seguintes leis dos gases são conhecidas: 


Lei de Boyle: pV = constante, a n, T constantes (1.5)° 
Lei de Charles: V = constante X Т, а n, p constantes (1.6a)* 

p = constante X T, a n, V constantes (1.6b)* 
Princípio de Avogadro:” V = constante X n, a p, T constantes (1.7)? 


As leis de Boyle e de Charles são exemplos de uma lei limite, uma lei que só é válida estri- 
tamente em um determinado limite; nesse caso p — 0. As equações que são válidas nesse 
limite serão identificadas por um ° sobre o número da equação, como se fez nessas equa- 
ções. O princípio de Avogadro é normalmente expresso na forma ‘volumes iguais de ga- 
ses diferentes nas mesmas condições de temperatura e pressão contêm o mesmo número 
de moléculas". Dessa forma, ele se torna mais verdadeiro à medida que p — 0. Embora 
essas relações sejam estritamente verdadeiras somente em p = 0, elas são razoavelmente 
válidas em pressões normais (p = 1 bar) e são muito usadas na química. 

A Fig. 1.4 mostra a variação da pressão de uma amostra de gás quando o volume se 
altera. Cada curva do gráfico corresponde a uma única temperatura e-é chamada de 
isoterma. De acordo com a lei de Boyle, as isotermas dos gases sao hipérboles. Outra re- 
presentação, um gráfico da pressão contra 1/volume, aparece na Fig. 1.5. A variação line- 
ar do volume com a temperatura dada pela lei de Charles encontra-se ilustrada na Fig. 
1.6. As retas nessa figura são exemplos de isóbaras, isto é, curvas que mostram a variação 
de uma propriedade a pressão constante. A Fig. 1.7 ilustra a variação linear da pressão 
com a temperatura. As retas nesse diagrama são isócoras, isto é, curvas que mostram a 
variação de uma propriedade a volume constante. 


Uma nota sobre a boa prática Para se testar a validade de uma relação entre duas gran- 
dezas, é melhor fazer o gráfico entre elas de tal modo que o resultado seja uma linha 
reta, pois desvios em relação a uma linha reta são muito mais fáceis de detectar do que 


desvios em relação a uma curva. 


As observações empíricas traduzidas pelas eqs. 1.5 a 1.7 podem ser combinadas numa 


única expressão: Pvc 


pV= constante x nT } 


Essa expressão é consistente com a lei de Boyle (pV = constante) quando n e T são cons- 
tantes, com as duas formas da lei de Charles (p * T, e V x T) quando n e V, ou n e p, são 
constantes, e também com o princípio de Avogadro (У x п) quando p e T são constantes. 
A constante de proporcionalidade, cujo valor experimentalmente determinado é o mes- 
mo para todos os gases, é simbolizada por R e é chamada de constante dos gases perfei- 


20 princípio de Avogadro deve ser considerado um princípio e nào uma lei (uma compilação de resultados 
experimentais), pois depende da validade de um modelo = nesse caso, da existência de moléculas. Embora atual 
mente não existam dúvidas a respeito da existência de moléculas, trata-se, ainda, mais de um princípio baseado 


em um modelo do que de uma lei. 
"Para resolver esta e outras Explorações, use um software matemático com capacidade interativa. 
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Tabela 1.2 A constante dos ses, 


R М 
831447 JK! mol! 
8,205 74 x 107 dm? atm K “mol” 


831447 x10? dm? bar K ' mol?! 
831447 Yam! К”! mol! 
2 18 62,364 ~ dm?’ Torr K’ mol! 
1,987 21 cal K! mol! 
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f 7 ^ Diminuição do Diminuicào do 
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o! S E X Qi i E A 
0 Temperatura, T 0 Temperatura, T 


Fig. 1.6 Variação do volume de uma 
quantidade constante de gás com a 
temperatura a pressão constante. 
Observe que, em cada caso, as isóbaras 
extrapoladas para volume nulo se 
encontram em T = 0 ou Ө = – 273°С. 


Fig. 1.7 A pressão também varia 
linearmente com a temperatura, a 
volume constante, e as retas 
extrapoladas para zero encontram-se 
em T = 0(—273*C). 


З Exploração Explore como a 

É pressão de 1,5 mol de СО, (р) em 
um recipiente de volume igual a (a) 30 
dm', e (b) 15 dm! varia com a 
temperatura quando ele é resfriado de 
373 K para 273 K. 


Exploração Explore como o 

volume de 1,5 mol de СО, (е) 
em um recipiente mantido a (a) 1,00 
bar, (b) 0,50 bar varia com a 
temperatura quando ele é resfriado de 
373 K para 273 K. 


tos (ou simplesmente constante dos gases). Com essa notação, a expressão anterior fica 
pV=nRT (1.8)º 


Esta é a equação dos gases perfeitos (também chamada de equação dos gases ideais). É 
uma equação de estado aproximada para qualquer gás e fica cada vez mais exata à medi- 
da que a pressão do gás tende a zero. Um gás que segue a eg. 1.8 exatamente, para quais- 
quer condições, é chamado de gás perfeito (ou gás ideal). Um gás real, isto é, um gás que 
realmente existe, tem o comportamento tanto mais semelhante ao de um gás perfeito quanto 
mais baixa for a pressão, e é exatamente descrito pela eq. 1.8 no limite quando p — 0. A 
constante dos gases R pode ser determinada avaliando-se R = pV/nT para um gás no limite 
da pressão nula (para se ter a garantia de que o gás está se comportando idealmente). Po- 
rém, um valor mais exato pode ser obtido medindo-se a velocidade do som num gás em 
uma pressão baixa (na prática usa-se o argónio) e extrapolando os resultados para pres- 
são nula. Os valores de R em diversas unidades são mostrados na Tabela 1.2, 


Interpretação molecular 1.1 O modelo cinético dos gases 


A explicação molecular da lei de Boyle considera que, se uma amostra de gás for com- 
primida à metade do seu volume, atingirão as paredes, num certo intervalo de tempo, 
duas vezes mais moléculas do que antes da compressão. Conseqüentemente, a força 
média sobre as paredes dobra. Assim, quando o volume for reduzido à metade, a pressão 
do gás fica duplicada, e p X V é uma constante. A lei de Boyle se aplica a todos os ga- 
ses, independentemente da sua natureza química (desde que a pressão seja baixa), 
porque em pressões baixas as moléculas estão muito afastadas umas das outras e, em 
média, uma não exerce influência sobre outra; logo, as moléculas deslocam-se inde- 
pendentemente. A explicação molecular da lei de Charles reside no fato de que a eleva- 


Comentário 1.3 

Para um corpo de massa т movendo-se 
com uma velocidade v, a energia cinética 
é dada por E, =} mv. A energia potenci- 
al, E, ou V, de um corpo é a energia que 
resulta da sua posição (não da sua veloci- 
dade). Não existe nenhuma expressão 
universal para a energia potencial, pois ela 
depende do tipo de interação que o corpo 
experimenta. 


Pressao, p 


Fig. 1.8 Parte da superficie p, V, T de uma 
quantidade constante de gás perfeito. Os 
pontos formando a superficie representam 
os únicos estados em que o gás pode existir. 


p*1v 
" isoterma 
| 
Ww [ ver 
| isóbara 


x 


^ DaT 
FK. L isócora 


Fig. 1.9 Cortes da superficie da Fig. 1.8 a 
uma temperatura constante, dando as 
isotermas mostradas na Fig. 1.4, e a uma 
pressão constante, dando as isóbaras 
mostradas na Fig. 1.6. 
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ção da temperatura de um gás aumenta a velocidade média das suas moléculas, As 
moléculas então colidem com as paredes com mais freqüéncia e também com maior 
impacto. Portanto, elas exercem uma maior pressão sobre as paredes do recipiente. 
Esses conceitos qualitativos são expressos quantitativamente em termos do modelo 
cinético dos gases, o qual é descrito de forma mais abrangente no Capítulo 21. De forma 
resumida, consideramos o modelo cinético como estando baseado em três hipóteses: 


1. O gás consiste em moléculas de massa m movimentando-se aleatória e inces- 


santemente. 
2. O tamanho das moléculas é desprezível no sentido de que seus diámetros sao 


muito menores do que a distância média percorrida entre as colisões. 
3. As moléculas interagem brevemente, e raramente, através de colisões elásticas. 


Uma colisão elástica é uma colisão em que a energia cinética translacional total das 
moléculas é conservada. A partir das poucas hipóteses do modelo cinético, pode-se 
deduzir (como veremos em detalhes no Capítulo 21) que a pressão e o volume do gás 
estão relacionados através da expressão 


pV= inMc (1.9)° 
onde М = mN, é a massa molar das moléculas, e c é a velocidade média quadrática das 
moléculas, a raiz quadrada da média dos quadrados das velocidades, v, das moléculas: 

с= (у?у!? (1.10) 
Vemos que, sea velocidade média quadrática das moléculas depende somente da tem- 
peratura, então a temperatura constante 


pV= constante, 


que é a expressão da lei de Boyle. Além disso, para que a eq. 1.9 seja a equação de esta- 
do de um gás perfeito, seu lado direito tem que ser igual a nRT. Segue-se que a veloci- 
dade média quadrática das moléculas em um gás em uma temperatura T tem que ser 


IR 

3RT 

С = 

M 

Podemos concluir que a velocidade média quadrática das moléculas de um gás é pro- 
porcional à raiz quadrada da temperatura e inversamente proporcional à raiz quadrada 
da massa molar. Isto é, quanto maior a temperatura, maior a velocidade média qua- 
drática das moléculas, e, em uma determinada temperatura, moléculas pesadas se 


deslocam mais lentamente do que moléculas leves. A velocidade média quadrática das 
moléculas de №, por exemplo, a 298 K, é igual a 515 m s`’, a partir da eq. 1.11. 


(1.11)? 


A superfície na Fig. 1.8 é a do gráfico da pressão de uma quantidade constante de um 
gás perfeito contra o volume e a temperatura termodinâmica, conforme a eq. 1.8. A su- 
perfície mostra os únicos estados possíveis para um gás perfeito: o gás não pode existir 
em estados que não correspondam aos pontos da superficie, Os gráficos das Figs. 1.4 e 
1.6 correspondem a cortes dessa superfície (Fig. 1.9). 


Exemplo 1.2 Usando a equação do gás perfeito 


Num certo processo industrial, o nitrogênio é aquecido a 500 K num vaso de volume 
constante. Se o gás entra no vaso a 100 atm e 300 K, qual a sua pressão na temperatura 
de trabalho, se o seu comportamento for o de um gás perfeito? 


Método Esperamos que a pressão final seja maior que a inicial devido ao aumento da 
temperatura. А lei do gás perfeito na forma PV/nT = R implica que, se as condições 
mudam entre dois conjuntos de valores, então, como PV/nT é igual a uma constante, 
os dois conjuntos de valores estão relacionados pela lei combinada dos gases”: 


V V, 
Ва = EA üa 
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К 18е Bep І T Os dados conhecidos e desconhecidos estão tabelados em (2). 
inical Constante 100 Constante 300 


Resposta O cancelamento do volume (pois V, = V,) e do número de moles (pois 


Final Constante — ? — Constante 500 п, = m) em cada lado da expressão da lei combinada dos gases leva a 
2 AR 
non 
que pode ser reordenada em 
Ri = "p 
"d 
A substituição dos dados então fornece 
P= WE X (100 atm) = 167 atm 
* 300K 


A experiência mostra que a pressão é na realidade igual a 183 atm nas condições men- 
cionadas, de modo que a hipótese de o gás ser perfeito leva a um erro de 10%. 


Exercício proposto 1.3 Que temperatura teria a mesma amostra se a sua pressão fosse 
de 300 atm? [900 K] 


A equação do gás perfeito tem muita importância na físico-química, pois ela é usada 
para deduzir uma grande variedade de relações que são usadas na termodinâmica. Entre- 
tanto, ela também tem significativa utilidade prática para o cálculo das propriedades de 
um gás em diversas condições. Por exemplo, o volume molar de um gás perfeito nas con- 
dições normais ambientes de temperatura e pressão (CNATP), isto é, a 298,15 K e 1 bar 
(exatamente 10° Pa), é facilmente calculado por У, = RT/p e vale 24,789 dm? mol-!. Uma 
definição mais antiga, condições normais de temperatura e pressão (CNTP), era 0ºC e 
l atm; nas CNTP, o volume molar de um gás perfeito é 22,414 dm* mol”!. Entre outras 


aplicações, a eq. 1.8 pode ser utilizada para investigar processos na atmosfera que são 
responsáveis pelas condições meteorológicas. 


^ IMPACTO SOBRE AS CIÊNCIAS AMBIENTAIS 
11.1 As leis dos gases e as condições meteorológicas 


A maior amostra de gás a que temos acesso é a atmosfera, uma mistura de gases cuja com- 
posição é apresentada na Tabela 1.3. A composição é mantida razoavelmente constante 
pela difusão e convecção (ventos, particularmente as turbulências locais, denominadas 


Tabela 1.3 A composição do ar seco ao nível do mar 


Porcentagem 


Componente Volumétrica Ponderal 
Nitrogênio, N, 78,08 75,53 
Oxigénio, О, 20,95 23,14 
Argônio, Ar 0,93 1,28 
Dióxido de carbono, CO, 0,031 0,047 
Hidrogênio, Н, 5,0x 107 2,0 x 10! 
Ncónio, Ne 1,8 x 10^ 13x 107 
Hélio, He 52x 104 72x107* 
Mctano, CH, | 2,0 x 104 1,1 x107* 
Criptónio, Kr 11х10 32x 104 
Óxido nítrico, NO 5,0x 1075 1,7 x 107% 
Xenônio, Xe 87x 104 1,2x 1075 
Ozônio, О; no verão 7,0x 107* 12x 10% 
no inverno 20x 10 3,33x 10º 


Altitude, h/km 


ES 


0 Er 


0 


Pressão, p 


Fig. 1.10 Variação da pressão atmosférica 
com a altitude, como predita pela fórmula 
barométrica e como sugerida pela “US 
Standard Atmosphere’, que leva em 
consideração a variação da temperatura 
com a altitude. 


Lá Exploração Como o gráfico que é 
visto na figura mudaria se a variação 
de temperatura com a altitude fosse levada 
em conta? Faça um gráfico admitindo um 
decréscimo linear da temperatura com a 
altitude. 


Bo 7 ^ / / 


NU 


Fig. 1.11 Um típico mapa meteorológico. 
Neste caso, para os Estados Unidos da 
América em 1.? de janeiro de 2000. 


Fig. 1.12 O fluxo de ar ('vento') em torno 
das regiões de alta e de baixa pressão nos 
hemisférios Norte e Sul. 


AS PROPRIEDADES DOS GASES Íi 


redemoinhos), mas a pressão e a temperatura da atmosfera variam com a altitude e as 
condições locais, particularmente na troposfera (a “esfera da mudança"), a camada que se 
estende até uma altitude de cerca de 11 km. 

Na troposfera, a temperatura média é de 15°С ao nível do mar, caindo para —57ºC no 
topo da tropopausa, a 11 km de altura. Essa variação se torna muito menos pronunciada 
quando expressa na escala Kelvin, indo de 288 K a 216 K, uma média de 268 K. Admitin- 
do-se que a temperatura tem esse valor médio ao longo de toda a troposfera até a 
tropopausa, então a pressão muda com a altitude h de acordo com a fórmula baromé- 
trica: 
p= p,e 
onde р, é a pressão ao nível do mar e H é uma constante, aproximadamente igual a 8 km. 
Mais especificamente, H — RT/Mg, onde M é a massa molar média do ar e T é a tempe- 
ratura. A fórmula barométrica ajusta-se muito bem à distribuição de pressão observada, 
mesmo para regiões bem acima da troposfera (veja a Fig. 1.10). Uma conseqüéncia dessa 
expressão é o fato de a pressão e a massa específica do ar caírem à metade dos seus valores 
ao nível do mar em h = H In 2, ou 6 km. 

Às variações locais da pressão, temperatura e composição da troposfera se manifes- 
tam como o ‘tempo’. Uma pequena região de ar é denominada de parcela. Notemos ini- 
cialmente que uma parcela de ar quente é menos densa que a mesma parcela de ar frio. À 
medida que uma parcela ascende, ela se expande adiabaticamente (ou seja, sem transfe- 
rir calor para as suas vizinhanças), ficando mais fria. O ar frio pode absorver menores 
concentrações de vapor de água que o ar quente, de forma que a umidade propicia a for- 
mação de nuvens. Assim, céus nublados podem ser associados com o ar ascendente, e céus 
claros com o ar descendente. 

O movimento do ar em altitudes mais elevadas pode levar a uma acumulação em al- 
gumas regiões e perda de moléculas em outras regiões. O primeiro efeito resulta na for- 
mação de regiões de alta pressão (anticiclones), e o outro na formação de regiões de bai- 
xa pressão (depressões ou ciclones). Essas regiões são mostradas como A ou B nos mapas 
meteorológicos (Fig. 1.11). As linhas de pressão constante, que diferem umas das outras 
em 4 mbar (400 Pa ou, aproximadamente, 3 Torr), assinaladas nesses mapas são deno- 
minadas isóbaras. As regiões alongadas de alta e de baixa pressão são chamadas cristas e 
cavados, respectivamente. 

Em meteorologia, o movimento vertical em larga escala é chamado de convecção. Gra- 
dientes horizontais de pressão dão origem a um fluxo de ar denominado vento (veja a 
Fig. 1.12). Ventos vindos do norte no hemisfério Norte e do sul no hemisfério Sul são 
deslocados na direção oeste quando migram de uma região onde a Terra está girando 
lentamente (nos pólos) para onde ela está girando mais rapidamente (no equador). Os 
ventos se deslocam quase paralelamente às isóbaras, com pressão baixa à sua esquerda 
no hemisfério Norte e à sua direita no hemisfério Sul. Na superfície da Terra, onde a ve- 
locidade dos ventos é menor, os ventos tendem a se deslocar perpendicularmente às 
isóbaras, de alta para baixa pressão. Esse movimento diferencial resulta, no hemisfério 
Norte, em um fluxo de saída de ar em espiral no sentido horário, em torno de uma faixa 
de alta pressão, e em um fluxo de entrada de ar em espiral no sentido anti-horário, em 
torno de uma faixa de baixa pressão. 

O ar perdido nas regiões de alta pressão é restaurado assim que um influxo de ar con- 
verge para aquela região e desce. Como já vimos, o ar descendente está associado a céus 
limpos. O ar também se aquece ao descer, pela compressão que sofre, de forma que as 
regiões de alta pressão estão associadas a temperaturas altas na superficie. No inverno, à 
superfície fria pode impedir a descida completa do ar, o que resulta numa inversão de 
temperatura, com uma camada mais quente de ar acima de uma camada mais fria. Con- 
dições geográficas também podem aprisionar o ar frio, como em Los Angeles, e os 
poluentes fotoquímicos conhecidos como smog (mistura de nevoeiro e fumaça) podem 
também ficar aprisionados sob a camada quente. 


(b) Misturas de gases 
O problema que aparece ao se tratar de uma mistura gasosa é o de determinar a contri- 


buição que cada componente da mistura traz para a pressão total da amostra. À pressão 
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parcial, p, de um gás ] em uma mistura (qualquer gás, não apenas um gás perfeito), é 
definida como 


p=3P [1.13] 


onde x, é a fração molar do componente J, a quantidade de J expressa como uma fração 
do número total de moles, л, da amostra: 
nm 


xu n2n,ny [1.14] 


Quando não há moléculas de J presentes, x, = 0; quando somente moléculas de J estão 
presentes, x, = 1. Segue-se da definição de x, que, independentemente da composição da 


mistura, x, + xy +... = 1 e que, portanto, a soma das pressões parciais é igual à pressão 
total: 
Pat Pat су +" )р=р (1.15) 


Essa relação é verdadeira tanto para os gases reais como para os gases perfeitos. 

Quando todos os gases são perfeitos, a pressão parcial como definida na eq. 1.13 tam- 
bém éa pressão que cada um dos gases exerceria se ele ocupasse, sozinho, na mesma tem- 
peratura da mistura, o volume total da mistura. Esta última definição é o significado ori- 
ginal do termo ‘pressão parcial”, e a base da formulação original da lei de Dalton: 


A pressão exercida por uma mistura de gases é a soma das pressões que cada um deles 
exerceria se ocupasse, sozinho, todo o recipiente. 


Atualmente, embora a relação entre a pressão parcial (como definida na eq. 1.13) e a 
pressão total (como dada pela eq. 1.15) seja verdadeira para todos os gases, a identifica- 
ção da pressão parcial como sendo a pressão que o próprio gás exerceria é válida somente 
para um gás perfeito. 


Exemplo 1.3 Cálculo de pressões parciais 


А composição do ar seco em porcentagem ponderal (isto é, em massa), ao nível do 
mar, é aproximadamente 75,5% de №, 23,2% de O,, e 1,3% de Ar. Qual é a pressão 
parcial де cada componente quando a pressão total é igual a 1,00 atm? 


Método Esperamos que as espécies químicas com frações molares grandes tenham, pro- 
porcionalmente, pressões parciais também grandes. As pressões parciais são definidas 
pela eg. 1.13. Para usar essa equação, precisamos das frações molares dos componen- 
tes. Para calcular as frações molares, que são definidas pela eg. 1.14, usamos o fato de 
que o número de moles de J, de massa molar M, numa amostra de massa mj, é n = 
mj/M,. As frações molares são independentes da massa total da amostra, de modo que 
esta pode ser admitida como sendo 100 g (essa escolha faz com que a conversão a par- 
tir da porcentagem ponderal seja mais fácil). Assim, a massa de N, presente é 75,5% 
de 100 g, ou seja, é 75,5 g. 


Resposta As quantidades de cada tipo de molécula presentes em 100 g de аг, em que 
as massas de N;, O, e Ar são 75,5 g, 23,2 g e 1,3 g, respectivamente, são 


27558 Ba 
= e с 7з? ЕА 
п) = 5502 gmo ^ 2802 
КИЕ рн 232 
00 борт 32,00 
13 13 
п(Ат) = Б = === mol 


39,95g mol! — 3995 


O cálculo dessas três quantidades fornece 2,69 mol, 0,725 mol e 0,033 mol, respectiva- 
mente, para um total de 3,45 mol. As frações molares são obtidas dividindo-se cada 
uma das quantidades anteriores por 3,45 mol, A seguir, as pressões parciais são então 
obtidas multiplicando-se a fração molar pela pressão total (1,00 atm): 


Energia potencial 


o 


As atrações 
são dominantes 


Fig. 1.13 Variação da energia potencial de 
duas moléculas em função da distância 
entre elas. A energía potencial muito 
grande, positiva, a distâncias muito 
Pequenas, indica que as interações entre as 
moléculas são fortemente repulsivas nessas 
distâncias. Nas distâncias intermediárias, 
onde a energia potencial é negativa, as 
interações atrativas são dominantes. Em 
separações muito grandes (à direita), a 
energia potencial é nula e não há interação 
entre as moléculas. 
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N, о, Аг 
Fracáo molar: 0,780 0,210 0,0096 
Pressão parcial/atm: 0,780 0,210 0,0096 


Não foi necessário admitir que os gases eram perfeitos; as pressões parciais são defini- 
das como p, = xp para qualquer tipo de gás. 


porcentagens ponderais são 75,52 (N;), 23,15 (O,), 1,28 (Ar) e 0,046 (CO,). Quais são 
as pressões parciais quando a pressão total é 0,900 atm? 
[0,703, 0,189, 0,0084, 0,00027 atm] 


Gases reais 


Os gases reais não obedecem exatamente à lei dos gases perfeitos. Os desvios são particu- 
larmente importantes nas pressões elevadas e nas temperaturas baixas, especialmente 
quando o gás está a ponto de se condensar num líquido. 


1.3 Interações moleculares : 
Os gases reais exibem desvios em relação à lei dos gases perfeitos em virtude das intera- 
ções moleculares. As forças repulsivas entre as moléculas contribuem para a expansão, e 
as forças atrativas para a compressão. 

As forças repulsivas são significativas somente quando as moléculas estão quase em 
contato; são interações de curto alcance, mesmo numa escala medida em diâmetros 
moleculares (Fig. 1.13). Em virtude de serem interações de curto alcance, as repulsões só 
se tornam significativas quando a separação média entre as moléculas é pequena. Esse é 
o caso em pressão elevada, quando um grande número de moléculas ocupa um volume 
pequeno. Por outro lado, as forças intermoleculares atrativas têm alcance relativamente 
grande e são efetivas em distâncias de vários diâmetros moleculares. São importantes 
quando as moléculas estão relativamente próximas umas das outras, mas não necessari- 
amente se tocando (nas separações intermediárias na Fig. 1.13). As forças atrativas não 
são efetivas quando as moléculas estão muito separadas (bem à direita na Fig. 1.13). As 
forças intermoleculares também são importantes quando a temperatura é tão baixa que 
as moléculas se movem com velocidades médias suficientemente pequenas para que uma 
possa ser capturada por outra. 

Em pressões baixas, quando a amostra do gás ocupa um volume grande, as moléculas 
estão, na maior parte do tempo, tão afastadas umas das outras, que as forças intermole- 
culares não exercem nenhum papel significativo, e o gás comporta-se como perfeito. Em 
pressões moderadas, quando a distância média de separação entre as moléculas é somen- 
te de alguns poucos diâmetros moleculares, as forças atrativas dominam as forças repul- 
sivas. Nesse caso, espera-se que o gás seja mais compressível que um gás perfeito, pois as 
forças contribuem para a aproximação das moléculas. Em pressões elevadas, quando as 
moléculas estão, em média, muito próximas umas das outras, as forças repulsivas domi- 
nam, e espera-se que o gás seja menos compressível que um gás perfeito, pois, agora, as 
forças ajudam as moléculas a se separarem. 


) 


(a) O fator de compressibilidade PW ү 
O fator de compressibilidade, Z, de um gás é a razão entre o volume molar do gás, 


Vm = V/n, eo volume molar de um gás perfeito, Vh na mesma pressão e mesma temperatura: 


[1.16] 


Como o volume molar de um gás perfeito é igual a RT/p, uma expressào equivalente é 
Z = RT/pV;, que pode ser escrita como à 
pV,- RTZ 


Como, para um gás perfeito, Z = 1 em quaisquer condições, o desvio de Z em relação a 
1 é uma medida do afastamento do gás em relação ao comportamento ideal. 


(1.17) 
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Comentário 1.4 
Expansões em série são discutidas no 
Apêndice 2. 


A Fig. 1.14 mostra alguns valores experimentais de Z. Em pressões muito baixas, to- 
dos os gases têm Z = 1 e comportam-se quase como perfeitos. Em pressões elevadas, todos 


os gases têm Z > 1, indicando que eles têm um volume molar maior do que um gás per- 
feito. As forças repulsivas sã 


o dominantes. Em pressões intermediárias, a maioria dos gases 
tem < 1, indicando que as forças atrativas estão reduzindo o volume molar em compa- 
ração com o de um gis perfeito. 


(b) Coeficientes do virial 

A Fig. 1.15 mostra algumas isotermas experimentais do dióxido de carbono. Em volu- 
mes molares grandes e temperaturas elevadas, as isotermas dos gases reais pouco diferem 
das isotermas do gás perfeito. As pequenas diferenças sugerem que a lei dos gases perfei- 
tos seja, de fato, o primeiro termo de uma expressão do tipo 


ру = RT Bp Cp ee) (1.18) 


Essa expressão é um exemplo de um procedimento comum em físico-química, em que 
uma expressão simples, considerada como uma boa primeira aproximação (no caso a 
expressão pV = nRT), é usada como sendo o primeiro termo de uma série de potências 


de uma variável (no caso p). Outra expansão em série, mais conveniente em várias apli- 
cações, é 


B (© 
РУКЕ (1.19) 
Va Уш 


Essas duas expressões anteriores são versões da equação de estado do virial.' Comparan- 


do com a eq. 1.17, vemos que o termo entre parênteses, nas duas expressões, pode ser 
identificado como sendo o fator de compressibilidade, Z. 


=: 


Fator de compressibilidade, 2 


М.„!(ат`то!`') 


Fig. 1.14 Variacao do fator de 


compressibilidade, Z, para diversos gases, em Flg. 1.15 Isotermas do dióxido de carbono 
função da pressão a 0°C. Para um gás obtidas experimentalmente em várias 
perfeito, Z = 1 em todas as pressões. Observe temperaturas. А ‘isoterma crítica’, a 

que, embora as curvas tendam para 1 quando isoterma na temperatura crítica, está a 

p — 0, as suas inclinações (os seus 31,04ºC. O ponto crítico está assinalado 
coeficientes angulares) são diferentes. por um asterisco. 


*Esse nome vem da palavra latina para força. Os coeficientes são algumas vezes representados por B,B,,... 


Tabela sinóptica 1.4* Segundo 
coeficiente do virial, Bem’ mol!) 


Temperatura 


273K 600 K 
Ar -217 11,9 
со, —149,7 -124 
N; -10,5 217 
Хе 153,7 -19,6 
*Os valores podem ser vistos na Seção de dados, no 
final deste livro. 
4 
2 
N 7 
3 Temperatura ЖИ 
8 alta 2 
E X 28 
1 VE eas 
e Temperatura / 
E ,/ Boyle | 
8 2 \ 
o Ne ^ 
o Ж 
5 p- 
g ES д 
1F - > 
Rea Gás | 
\ perfeito 
Temperatura 
baixa 
0 Pressão, p 


Fig. 1.16 O fator de compressibilidade, Z, 
se aproxima de 1 em baixas pressões, mas 
com diferentes coeficientes angulares. Para 
um gás perfeito, o coeficiente angular é 
nulo, mas para um gás real o coeficiente 
angular pode ter valores positivos ou 


negativos e pode variar com a temperatura. 


Na temperatura Boyle, o coeficiente 
angular é nulo e o gás se comporta como 
um gás perfeito sobre um intervalo de 
condições muito maior do que em outras 
temperaturas. 
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Os coeficientes B, C, ..., que variam em função da temperatura, são os coeficientes do 
virial (segundo, terceiro, etc.) (Tabela 1.4); o primeiro coeficiente do virial é 1, O tercei- 
ro coeficiente do virial, C, é, em geral, menos importante que o segundo, B, pois, nor- 
malmente, se tem que C/V} < В/У. 

A equação do virial pode ser usada para demonstrar um importante aspecto do com- 
portamento de um gás real. Embora a equação de estado de um gás real possa coincidir 
com a de um gás perfeito quando p — 0, nem todas as suas propriedades necessariamen- 
te coincidem com as de um gás perfeito nesse limite. Por exemplo, analisemos o valor de 
dZldp, o coeficiente angular das curvas no gráfico do fator de compressibilidade em fun- 
ção da pressão. Para um gás perfeito, dZ/dp = 0 (pois Z = 1 em todas as pressões), mas 
para um gás real obtemos, a partir da eg. 1.18, 

СИЛ j б 

doa В'+2рС' +... ЭВ quando p=0 
Entretanto, B' nào ё necessariamente igual a zero; portanto, o coeficiente angular da cur- 
va de Z em função de p nào se aproxima, necessariamente, de 0 (o valor correspondente 
ao gás perfeito), como pode ser visto na Fig. 1.14. Como muitas propriedades dos gases 
dependem das derivadas, as propriedades dos gases reais nem sempre coincidem com as 
do gás perfeito em pressões baixas. Raciocínio semelhante mostra que , 


dz 
dQV, ) 


Como os coeficientes do virial dependem da temperatura, pode haver uma tempera- 
tura em que 2 — 1 com o coeficiente angular nulo em pressões baixas ou volumes mola- 
res grandes (Fig. 1.16). Nessa temperatura, que é chamada a temperatura Boyle do gás, 
Ту, as propriedades do gás real coincidem com as do gás perfeito quando p — 0. De acor- 
do com a eq. 1.20b, o coeficiente angular de Z será nulo quando p — 0 se B — 0; portan- 
to, podemos concluir que B = 0 na temperatura Boyle. Segue-se então, da eq. 1.19, que 
PVm = RT, sobre uma faixa de pressões mais ampla do que em qualquer outra tempera- 
tura, pois o primeiro termo da equação do virial, depois do 1 (isto é, do termo В/У) é 
nulo, e C/V,,* e os termos maiores são desprezivelmente pequenos. Para o hélio, 
Т, = 22,64 К; para o ar, Т, = 364,8 К. A Tabela 1.5 mostra outros valores. 


(1.202) 


(1.20b) 


— Bquando V, — 2, correspondendoa p—0 


(c) Condensação 

Analisemos agora o que ocorre quando uma amostra de gás, inicialmente no estado assi- 
nalado por À na Fig. 1.15, é comprimida a uma temperatura constante (pela acao de um 
pistão). Nas vizinhanças de A, a pressão do gás se eleva seguindo aproximadamente a lei 
de Boyle. Desvios grandes em relação a essa lei aparecem quando o volume atinge o pon- 
to B. 

Em C (que corresponde a cerca de 60 atm para o dióxido de carbono), desaparece 
qualquer semelhança com o comportamento do gás perfeito, pois abruptamente o pis- 
tão se desloca sem provocar qualquer aumento de pressão: esse comportamento está re- 
presentado pelo segmento de reta horizontal CDE. O exame do conteúdo do vaso em que 
se faz a compressão mostra que pouco à esquerda de C aparece uma gota de líquido e há 
duas fases separadas por uma fronteira nítida. Quando o volume diminui de C passando 
por D até E, a quantidade de líquido aumenta. Não há resistência adicional ao desloca- 


Tabela sinóptica 1.5* Coordenadas críticas dos gases 


Pelatm V./(cm* mol!) тк Z TR 
Ar 48,0 753 150,7 0,292 ans. 
co, 729 * 940 3042 0,274 nas 
He 2,26 57,8 52 0,305 22,64 
о, 50,14 78,0 154,8 0,308 4059 


*Qutros valores podem ser vistos na Seção de dados, no final deste livro. 


16 CAPITULO UM 


Tabela sinóptica 1.6* Constantes de 
van der Waals 


al(atm dm* mol?) | b/(107 dm? mol?!) 


mento do pistão, pois o gás se condensa e o volume diminui nessa condensação, A pres- 
são correspondente ao segmento de reta CDE, quando o liquido e o vapor estão presen- 
tes em equilíbrio, é chamada de pressão de vapor do líquido na temperatura da expe- 
riéncia. 

Em E, a amostra está inteiramente liquefeita e o pistão está encostado na superfície do 
líquido. Para que haja redução do volume do líquido, é necessário exercer pressão muito 
grande, como é indicado pela reta fortemente ascendente à esquerda de E. Mesmo uma 
pequeníssima diminuição de volume de E para F necessita de um grande aumento de 
pressão. 


(d) Coordenadas críticas 
А isoterma na temperatura T, (304,19 K ou 31,04ºC para o СО,) exerce um papel especi- 
al na teoria dos estados da matéria. Numa isoterma pouco abaixo de T, o comportamen- 
to do gás é semelhante ao que já descrevemos: em uma certa pressão, há condensação do 
gás e as fases líquida e gasosa podem ser distinguidas por uma fronteira nítida. Entretan- 
to, se a compressão for feita na própria temperatura T, não aparece a fronteira que sepa- 
ra as duas fases, e os volumes, em cada extremidade na parte horizontal da isoterma, se 
confundem em um único ponto, o ponto crítico do gás. A temperatura, a pressão e o 
volume molar no ponto crítico são chamados de temperatura crítica, T., pressão críti- 
са, Po e volume molar crítico, V, da substância. As coordenadas p, V, e T, são as coor- 
denadas críticas da substância (Tabela 1.5). 

Na temperatura crítica T., e acima dela, a amostra tem uma única fase que ocupa todo 
o volume do recipiente. Essa fase é, por definição, um gás. Então, a fase líquida de uma 
substância não se forma acima da temperatura crítica. A temperatura crítica do oxigênio 
significa, por exemplo, que é impossível produzir oxigênio líquido somente por compres- 
são, caso a temperatura seja maior do que 155 K. Para liquefazer o oxigênio — isto é, para 
obter uma fase fluida que não ocupa todo o volume do recipiente — é preciso inicialmen- 
te resfriar o gás abaixo de 155 K e depois então comprimi-lo isotermicamente. A única 
fase que enche todo o volume do recipiente quando T > T, pode ser muito mais densa do 
que normalmente se considera como sendo característica dos gases. Por isso, é preferível 
chamá-la de fluido supercrítico. 


1.4 A equação de van der Waals 
Asequações de estado do virial só proporcionam informações objetivas sobre o gás quando 
se inserem os valores particulares dos coeficientes. É interessante ter uma equação mais 
geral, embora menos precisa, válida para todos os gases. Nesse sentido, vamos considerar 
a equação de estado aproximada que foi proposta por J.D. van der Waals em 1873. Essa 
equação é um excelente exemplo de uma expressão que pode ser obtida pela análise cien- 
tífica de um problema matemático complicado, mas fisicamente simples, ou seja, é um 
bom exemplo da “construção de um modelo”. 
A equação de van der Waals é 


nRT n | 
iE dd (1.21a) 


€ a respectiva dedução pode ser vista na Justificativa 1.1. Em termos do volume molar 
Vma = Vin а equação se escreve 


p= RT a (1.21b) 


TEE T UE С 


m m 3 


As constantes п e b são chamadas de constantes de van der Waals. Elas são característi- 
cas de cada gás e independentes da temperatura (Tabela 1.6). 


мо 1327 320 
CO, 3610 429 a T 
He 000i d Justificativa 1.1 A equação de estado de van der Waals 
137 516 ‚жу д 
Sd As interações repulsivas entre as moléculas do gás são levadas em conta admitindo-se 
TRE pom vistos na Seção de dados, que cada molécula se comporta como uma esfera pequena, rígida e impenetrável. O 
nd ; 


DW ai > LT 


fato de o volume das moléculas não ser nulo, implica que, em vez de se moverem em 
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um volume V, elas estão restritas a um volume menor V — nb, onde nb é, aproxima- 
damente, o volume total ocupado pelas próprias moléculas, Essa discussão sugere que 
a lei dos gases perfeitos, p = nRT/V, deve ser substituída por 
nRT 
Lm V - fb 

quando as repulsoes intermoleculares forem significativas. A menor distáncia entre 
os centros de duas moléculas, que são consideradas esferas rígidas de raio r e volume 
V molécula = 377°, é 2r. Logo, o volume excluído é $727)", ou 8V кал" O volume exclu- 
ído por molécula é metade desse volume, ou 4V notu» de modo que(b = 4V cuia 

À pressão do gás depende da freqüéncia das colisões com as paredes e da força de 
cada colisão. A freqüéncia das colisões e a respectiva força são reduzidas pelas forças 
atrativas, que atuam com uma intensidade proporcional à concentração molar, n/V, 
das moléculas na amostra do gás. Portanto, como a freqüéncia e a força das colisões 
são reduzidas pelas forças atrativas, a pressão é reduzida proporcionalmente ao qua- 
drado da concentração molar. Se a redução da pressão for escrita como —a(n/V)?, onde 
a é uma constante positiva característica de cada gás, os efeitos combinados das forças 
repulsivas e atrativas se exprimem pela equação de estado de van der Waals, represen- 
tada pela eq. 1.21. 

Nesta Justificativa, a equação de van der Waals foi deduzida com argumentos bas- 
tante vagos sobre volumes das moléculas e efeitos de forças intermoleculares. É possí- 
vel deduzi-la de outras maneiras, mas o método adotado tem a vantagem de mostrar 
como deduzir a forma de uma equação a partir de idéias gerais. A dedução também 
tem a vantagem de manter um significado impreciso para as constantes a e b: é muito 
melhor considerá-las como parâmetros empíricos do que como propriedades mole- 
culares precisamente definidas. 


Exemplo 1.4 Estimativa do volume molar pela equação de van der Waals 


Estime o volume molar do CO,, a 500 K e 100 atm, admitindo que o gás se comporta 
como um gás de van der Waals, 


Método Para expressar a eq. 1.21b em termos do volume molar, multiplicamos am- 
bos os lados рог (У, — b) Va obtendo 


(V, b) V2 р= ЕТУ? - (V, - b)a 


m 
Depois dividimos por p e juntamos os termos de mesma poténcia e obtemos 


v- i ye ү Bs 
P p P 


Embora as raízes de uma equação do terceiro grau possam ser expressas em forma 
fechada (analiticamente), as fórmulas são bastante complicadas. A menos que as so- 
luções analíticas sejam essenciais, é mais conveniente resolver numericamente a equa- 
ção usando programas comerciais. 


Resposta De acordo com a Tabela 1.6, а = 3,592 dm‘ atm mol”? e b = 4,267 X 107* 
dm? mol”!. Nas condições mencionadas tem-se RT/p = 0,410 dm mol` '. Então os 
coeficientes da equação para Vm são 

b+ RT/p= 0,453 dm? mol” 

alp= 3,61 x 107 (dm? mol”! 

ablp= 1,55 x 107° (dm? mol-!)* 
Portanto, fazendo x = V,,/(dm' mol '), a equação a resolver é 


x! 0,453х2 + (3,61 x 102)x— (1,55 x 107) 2 0 


A raiz aceitável é x = 0,366, о que significa que У„ = 0,366 dm* mol". Para um gás 
perfeito nas mesmas condições, o volume molar é de 0,410 dm mol : 
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Equação 
ME UA M 
Gás perfeito p= v 
m 
dec Wars RT a 
van der Waals - =D Vi 
hel RT a 
Berthelot # у Ti 
$ Ете“ 
Dieteria p= 
Va = 6 
RT B(T) 
Virial DE > 
Va Va 


Coordenadas criticas 


Forma reduzida“ Pe VE T. 

T А 
АЕ a ji ES 

3-1 v? 27b 27bR 

ST, 3 e E T 2 ( 2a Y" 
) = — J =| — 
Paw т? 12\ 3p 3 IR 

eres a a 
pe 212 2b — 

ү =] der” ADR 


+——+—— 


an | 


*Coordenadas reduzidas estão definidas na Seção 1.5. 


Fig. 1.17 Superfície dos estados possíveis 
permitidos pela equação de van der Waals. 
Compare esta superfície com a que é 
mostrada na Fig. 1.8. 


Fig. 1.18 Isotermas de van der Waals em 
diversos valores de T/T.. Compare estas 
curvas com as da Fig. 1.15. As ondulações 
de van der Waals são normalmente 
substituídas por segmentos retilíneos 
horizontais. A isoterma crítica é a isoterma 
para T/T, — 1. 


[7A Exploração Calcule o volume molar 

mM do cloro gasoso com base na 
equação de estado de van der Waals, a 250 
K e 150 kPa, e calcule a diferença 
percentual em relação ao valor previsto 
pela equação do gás perfeito. 


Exercicio proposto 1.5 Calcule o volume molar do argônio, a 100°C e 100 atm, na 
hipótese de o gás ser um gás de van der Waals [0,298 dm? mol-!] 


(a) А fidedignidade da equação 


Vamos agora examinar a exatidão com que a equação de van der Waals traduz o com- 
portamento dos gases reais. Seria uma posição muito otimista a de esperar que uma úni- 
ca e simples expressão fosse a verdadeira equação de estado de todas as substâncias gaso- 
sas. Nos trabalhos de grande exatidão envolvendo gases, é indispensável lançar mão da 
equação do virial, usar valores tabelados dos coeficientes em várias temperaturas e anali- 
sar numericamente os sistemas. À vantagem da equação de van der Waals, no entanto, é 
ser analítica (isto é, ser expressa simbolicamente) e possibilitar a obtenção de algumas 
conclusões gerais sobre o comportamento dos gases reais. Quando a equação falha, te- 
mos que usar outra equação de estado que tenha sido proposta (algumas estão listadas na 
Tabela 1.7), inventar uma nova ou voltar para a equação do virial. 

Com essa consideração geral, podemos analisar a fidedignidade da equação compa- 
rando as suas isotermas com as isotermas experimentais vistas na Fig. 1.15. As Figs. 1.17 
e 1.18 mostram algumas isotermas calculadas. Exceto quanto às oscilações abaixo da tem- 
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peratura crítica, as isotermas de van der Waals são bastante parecidas com as experimen- 
tais, As oscilações, ondulações de van der Waals, são irreais, pois sugerem que, sob ces- 
tas condições, o aumento de pressão provoca aumento de volume. Por ísso, elas são subs- 
tituídas por segmentos de reta horizontais, traçados de modo que as áreas subtendidas 
sobre e sob as retas sejam iguais. Esse procedimento é chamado construção de Maxwell 
(3). As constantes de van der Waals, como as da Tabela 1.7, por exemplo, são determina- 
das pelo ajuste das curvas calculadas às curvas experimentais. 


(b) As características da equação 
As principais características da equação de van der Waals podem ser resumidas como 
segue. 


(1) Nas temperaturas elevadas e nos volumes molares grandes, as isotermas de van der 
Waals coincidem com as isotermas do gás perfeito. 


Quando a temperatura é alta, RT pode ser tão grande que a primeira parcela no segundo 
membro da eq. 1.21b é muito maior do que a segunda parcela. Além disso, se o volume 
molar for grande (isto é, se V,, > b), o denominador da primeira parcela é V, — b = V... 
Nessas condições, a equação se reduz à equação do gás perfeito, р = RTIV w- 


(2) Os líquidos e os gases coexistem quando os efeitos de coesão e os de dispersão es- 
tão equilibrados. 


As ondulações de van der Waals ocorrem quando os dois termos da eq. 1.21b têm valores 
semelhantes. O primeiro termo provém da energia cinética das moléculas e das intera- 
ções repulsivas moleculares; o segundo representa o efeito das interações atrativas. 


(3) As coordenadas críticas estão relacionadas com as constantes de van der Waals. 


Quando T < T, as isotermas calculadas de van der Waals oscilam e cada uma delas passa 
por um mínimo seguido por um máximo. Esses pontos extremos convergem quando 
T — T, e coincidem em T = T no ponto crítico, a curva tem uma inflexão com a tan- 
gente horizontal (4). A partir das propriedades matemáticas, sabe-se que uma inflexão 
desse tipo ocorre quando a primeira e a segunda derivadas são iguais a zero. Logo, as co- 
ordenadas críticas podem ser determinadas calculando-se essas derivadas e igualando-as 


a zero: 

E Е 29 
dV, wa - 0 và 
dp n 2RT Sa 
ai Ma = vi 


no ponto crítico. As soluções dessas duas equações (usando-se a eg. 1.21b para calcular 
p.a partir de V, e T.) são 


a 8a 
V. 23b TS (1.22) 
E Pe 27b” € 27Rb 
Essas relações fornecem uma rota alternativa para a determinação de a e b a partir dos 
valores das coordenadas críticas. Elas podem ser testadas observando-se que o fator de 


compressibilidade no ponto crítico, Z, é previsto ser igual a 


(1.23) 


para qualquer gás, segundo a equação de van der Waals, A Tabela 1.5 mostra que, embo- 
га 2, < 3/8 = 0,375, ele é aproximadamente constante (e igual a 0,3) para qualquer gas e 
que a discrepância é razoavelmente pequena. 


1.5 O princípio dos estados correspondentes 


Uma importante técnica geral em ciência é a de usar escalas relativas de grandezas com 
base numa grandeza semelhante que tenha um caráter fundamental, Vimos que as coor- 
denadas críticas são propriedades características de cada gás, de modo que talvez se pos- 


————— 
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sam estabelecer escalas usando-as como unidades de medida. São introduzidas, portan- 
to, a partir dessa idéia, as coordenadas reduzidas adimensionais de um gás, dividindo-se 
a coordenada do gás pela coordenada crítica correspondente: 
V JU 
es Vy TT [1.24] 
Se a pressão reduzida de um gás é fornecida, a sua pressão pode ser facilmente calculada 
pela relação p = р,р,, e relações semelhantes são usadas para o cálculo do volume e da 
temperatura. Van der Waals, que propôs pela primeira vez esse procedimento, esperava 
que os gases confinados no mesmo volume reduzido, V,, na mesma temperatura reduzi- 
da, T, tivessem a mesma pressão reduzida, p,. Em grande parte, essa expectativa se con- 
firmou (Fig. 1.19). A figura mostra a dependência do fator de compressibilidade em re- 
lação à pressão reduzida, em várias temperaturas reduzidas, para diversos gases. O êxito 
do procedimento é perfeitamente claro: compare esse gráfico com o da Fig. 1.14, onde é 
feito o gráfico dos mesmos dados sem o uso das variáveis reduzidas. A observação de que 
gases reais diferentes em estados com o mesmo volume reduzido e na mesma temperatu- 
ra reduzida têm a mesma pressão reduzida é chamada de princípio dos estados corres- 
pondentes. O princípio dos estados correspondentes é somente uma aproximação. Ele é 
melhor para gases com moléculas esféricas. Ele falha, e às vezes muito, quando as molé- 
culas do gás não são esféricas ou são polares. 


A equação de van der Waals elucida, em parte, o princípio. Se exprimirmos a eg. 1.21b 
em termos das variáveis reduzidas, vem 


RT. a 


Bh yvy-y уди 


Então, expressamos as coordenadas críticas em termos das constantes a e b usando a eq 
1.22: 

ap ват, Б 
270 27W3bV -b) ру? 


r 


10 N > 20 
| E t 4 roo 
DN 
| ^ 
TA D. | 
FS 2 
КАК. „е 
E | r s E ct 
8 0,6 | | ^ p m 
F | ^ * A 5 
1 | + : " a "T 10 
| A 
8 од | * po 
SINN | fs — 
© | р w f Nitrogênio 
5 + 
ш | \ ж | ^ Melano 
02 | 1 | 
E | Propano 
| |» Eleno 
O 8 E! diz À ———3- 1 
o 1 2 3 a 5 


Pressão reduzida, p, 


Fig. 1.19 Gráfico do fator de compressibilidade de quatro gases, entre os quais dois que 
aparecem na Fig. 1,14, usando-se coordenadas reduzidas. As curvas estão assinaladas com a 
temperatura reduzida T, = T/T.. O uso de coordenadas reduzidas faz com que as curvas 
individuais de cada gás sejam reunidas numa única curva. 


Exploração Existe um conjunto de condições em que o fator de compressibilidade de um 


gás de van der Waals passe por um minimo? Se isso ocorrer, como a localização e o valor 
minimo de Z dependem dos coeficientes a e b? 


———© 
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que pode ser reescrita na forma 


dI 
pcm Wi yv (1.25) 
Esta equacào tem a mesma forma que a equacao original, mas os coeficientes a e b, que 
são diferentes de gás para gás, desapareceram da expressão. Segue que, se as isotermas 
forem representadas em termos das variáveis reduzidas (como na realidade fizemos na 
Fig. 1.18, sem, porém, mencionar esse fato), as mesmas curvas sào obtidas, quaisquer que 
sejam os gases. É esse, exatamente, o conteúdo do princípio dos estados corresponden- 
tes, de modo que a equação de van der Waals é compatível com esse princípio. 

Atribuir muita importância a esse êxito é um engano, pois outras equações de estado 
também são compatíveis com o princípio (Tabela 1.7). Na realidade, tudo de que necessi- 
tamos são dois parâmetros exercendo os papéis de a e b para que uma equação possa ser 
sempre transformada numa equação na forma reduzida. A observação de que os gases reais 
obedecem aproximadamente ao princípio é equivalente à afirmação de que as interações 
atrativa e repulsiva podem ser aproximadas, cada uma delas, em termos de um único pará- 
metro. À importância do princípio dos estados correspondentes não reside, portanto, na 
sua interpretação teórica, mas na maneira que proporciona de coordenar, num único dia- 
grama (por exemplo, a Fig. 1.19 no lugar da Fig. 1.14), as propriedades de diversos gases. 


Conceitos importantes 


E] EJ i .B 


О 10, 


1. Um gás é uma forma da matéria que ocupa completamente qual- (О 11. A lei de Dalton estabelece que a pressão exercida por uma mistu- 
quer recipiente que o contém. ra de gases é a soma das pressões parciais dos gases que formam 
2. Uma equação de estado relaciona a pressão, o volume, a tempe- a mistura. 
ratura e a quantidade de substância: p = f( T, V,n). Г] 12. A pressão parcial de qualquer gás é definida como p, = xp, onde 
3. A pressão é a força dividida pela área onde a força é aplicada. A x, 7 n/néasua fração molar em uma mistura e p é a pressão total. 
pressão padrão é p* = 1 bar (10º Pa). (2 13. Nos gases reais as interações moleculares afetam a equação de 
4. Equilíbrio mecânico é a condição em que se verifica a igualdade estado; a equação de estado real é expressa em termos dos coefi- 
das pressões que são exercidas em ambos os lados de uma parede cientes do virial B, C, ...: рУ, = RT + В/У, + C/V} +e). 
móvel. de vapor é a pressáo de um vapor em equilíbrio com 
5. Temperatura é a propriedade que indica a direção do fluxo de sua fase condensada. 
energia que passa através de uma parede rigida condutora térmi- [5] 15. O ponto crítico é o ponto em que os volumes que correspondem 
ca. às extremidades da parte horizontal da isoterma se encontram em 
6. Uma fronteira diatérmica é uma fronteira que permite a passa- um único ponto. As coordenadas críticas p,, V, e T, são, respecti- 
gem de energia na forma de calor. Uma fronteira adiabática é uma vamente, a pressão, o volume e a temperatura no ponto crítico. 
fronteira que impede a passagem de energia na forma de calor. [] 16. Um fluido supercrítico é uma fase fluida densa acima da sua tem- 
7. O equilíbrio térmico é uma condição em que não ocorre nenhu- | peratura crítica e da sua pressão crítica. 


ma mudança de estado quando dois corpos, À e B, estão em con- 
tato através de uma fronteira diatérmica. 

8. A Lei Zero da termodinâmica estabelece que, se À está em equi- 
líbrio térmico com B, e B está em equilíbrio térmico com €, en- 
tão C também está em equilibrio térmico com A. 

‚ As escalas de temperatura termodinâmica e Celsius estão relaci- 

onadas por T/K = 0/ºC + 273,15. 

Um gás perfeito é um gás que obedece exatamente à equação do 

gás perfeito, pV = nRT, em todas as condições. 
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CAPITULO UM 


Questões teóricas 


1.1 Explique como a equação de estado do gas perfeito pode ser obtida pela com 
binação da lei de Boyle, da lei de Charles e do principio de Avogadro. 


1.2 Explique o termo “pressão parcial” e explique por que a lei de Dalton é uma 
lei limite. 


1.3 Explique como o fator de compressibilidade varia com a pressão e com a tem 
peratura. Descreva como, através do tator de compressibilidade, podemos ter in 
formações sobre as interações intermoleculares nos gases reais. 


Exercícios 


1,4(a) (a) Sena possível que uma amostra de 131 g de xenónio gasoso, num 
vaso de volume igual a 1,0 dm”, exercesse uma pressão de 20 atm, a 25°C, se o 
seu comportamento fosse de um gás perfeito? Em caso negativo, que pressão ele 
exerceria? (b) Que pressão o xenônio exerceria se ele fosse um gás de van der 
Waals? 


1.1(5) (a) Sena possivel que uma amostra de 25 g de argônio gasoso, num vaso 
de volume igual a 1,5 dm”, exercesse uma pressão de 2,0 bar, а 30°С, se o seu com- 
portamento fosse de um gás perfeito? Em caso negativo, que pressão ele exerce- 
ria? (b) Que pressão teria o argônio se ele fosse um gás de van der Waals? 


1.2(а) Um gás perfeito sofre uma compressão isotérmica que reduz de 2,20 dm” 
o seu volume. À pressão final do gás é 5,04 bar e o volume final é 4,65 dm’. Cal- 
cule a pressão inicial do gás em (a) bar e (b) atm. 


1.2(b) Um gás perfeito sofre uma compressão isotérmica que reduz de 1,80 dm” 
= o seu volume. A pressão final do gás é 1,97 bar e o volume final é 2,14 dm’. Cal- 
cule a pressão inicial do gás em (a) bar e (b) Torr. 


122) Um pneu de automóvel foi cheio até a pressão de 24 Ib іп (1,00 atm = 
14,7 Ib in?) num dia de inverno em que a temperatura era de —5*C. Qual será a 
pressão no pneu num dia em que a temperatura estiver em 35°С, na hipótese de 
não haver fuga do ar e de o volume ser constante? Que complicações devem ser 
levadas em conta na prática? 


3:94) Uma amostra de hidrogênio gasoso tem а pressão de 125 kPa па tempera- 
tura de 23°С. Qual a pressão do gás na temperatura de 11°С? 


1.4(a) Uma amostra de 255 mg de neónio ocupa 3,00 dm’ a 122 K. Use a lei do 
$45 perfeito para calcular a pressão do gás. 


) Para o aquecimento de uma casa, consomem-se 4,00 X 10° m' de gás na- 
tural por ano. Admita que o gás seja o metano, CH,, e que ele se comporta como 
um gás perfeito nas condições deste problema, que são 1,00 atm e 20°С. Qual a 
massa de gás consumida? Я | 
1.5(a) O volume interno de um sino de mergulho, no convés de uma embarcação, 
é de 3,0 m’. Qual o volume ocupado pelo ar, no sino mergulhado, a uma profundi- 
dade de 50 m? Considere a massa específica média da água do mar como sendo 
1,025 g cm ' e admita que a temperatura é igual à temperatura na superficie. 


156) Que diferença de pressão deve haver entre as pontas de um canudinho de 
refresco, vertical, de 15 cm, para aspirar um líquido aquoso com a massa especi- 
бса де 1,0 рст”? у quw 


1.6(a) Um manómetro consiste em um tubo em forma de U contendo um liqui- 
do. Um lado é conectado ao dispositivo e o outro está aberto para a atmosfera. А 
pressão dentro do dispositivo é determinada então a partir da diferença das altu- 
ras do liquido no tubo em U. Admita que o liquido seja a água, que a pressão 
externa seja 770 Torr e que o lado aberto esteja 10,0 cm mais baixo do que o lado 
conectado ao dispositivo. Qual é a pressão no dispositivo? (A massa especifica 
da água a 25°С é 0,99707 gem *.) 


1,806) Um manómetro semelhante ao que foi descrito no Exercício 1.6a continha 

ercúrio em vez de água. Admita que a pressão externa seja 760 Torr e que o 
lado aberto esteja 10,0 cm mais alto do que o lado conectado ao dispositivo. Qual 
£a pressão no dispositivo? (A massa especifica do mercúrio а 25°C é 13,55 gem !.) 


E Numa experiência para determinar um valor exato da constante dos gases 
perfeitos, R, um estudante aqueceu um vaso de 20,000 dm', cheio com 0,25132 р 
de hélio gasoso, а 500°C, e mediu а pressão num manômetro de água, a 25°C, 
encontrando 206,402 cm de água. Calcule o valor de R a partir desses dados. (A 
massa específica da água, а 25°C, é 0,99707 рст, e a construção de um 


manómetro é descrita no Exercício 1.64.) 3o 45$ 
“учу 


/, 


1.4 Qual é o significado das coordenadas criticas? 


1.5 Descreva a formulação da equação de van der Waals e sugira uma demons- 
tração que conduza a uma outra equação presente na Tabela 1.7. 


1.6 Explique como a equação de van der Waals leva em conta o comportamento 
critico, 


4,7(b) Os seguintes dados foram obtidos para o oxigênio a 273,15 K. A partir deles 
calcule o melhor valor da constante dos gases R e também o melhor valor da massa 
molar do O.. 
piam 0,750 000 


0,500 000 0,250 000 


V, / (dm mol!) 29,9649 44,8090 89,6384 


ptg dm ^) 1,07144 0,714110 0,356975 
1,8(8) A 500°C е 93,2 kPa, a massa especifica do vapor de enxofre é 3,710 Кат". 


Qual é a fórmula molecular do enxofre nessas condições? 


1866) A 100°C e 1,60 kPa, a massa específica do vapor do fósforo é 0,6388 kg 
m. Qual é a fórmula molecular do fósforo nessas condições? 


'1.9(а) Calcule a massa de vapor de água presente numa sala de 400 m°, com ar a 
27*C, num dia em que a umidade relativa é 60%. 


M 


1.9(b) Calcule a massa de vapor de água presente numa sala de 250 m*, com ага 
23°C, num dia em que a umidade relativa é 53%. 


= 110a) A massa específica do ar, а 0,987 bar e 27°С, é 1,146 kg т^. Calcule a 


fração molar e a pressão parcial do nitrogénio e do oxigênio, admitindo (a) que 
oar é constituido exclusivamente por esses dois gases; e (b) que o ar contém tam- 
bém 1,096 molar de Ar. 


140(b) Uma mistura gasosa é constituída por 320 mg de metano, 175 mg de 
argónio e 225 mg de neónio. A pressão parcial do neónio, a 300 K, é 8,87 kPa. 
Calcule (a) o volume da mistura e (b) a pressão total da mistura. 


1,24 (а) A massa específica de um composto gasoso é 1,23 kg т”, a 330 K e 20 
kPa. Qual a massa molar do composto? 


) Numa experiência para a determinação da massa molar de um gás, con- 

nou-se uma amostra do gás num balão de vidro de 250 cm”, sob pressão de 152 

Torr e a 298 К. A massa do gás, corrigida do efeito do empuxo do ar, foi 33,5 mg. 
Qual é a massa molar do gás? 


41.X2) A massa especifica do ar a —85°C é 1,877 р dm", a 0°C é 1,294 g dm! e a 
С é 0,946 g dm". A partir desses dados, e admitindo que о ar obedece à lei de 
Charles, determine um valor para o zero absoluto de temperatura em graus Celsius. 


2б) Uma amostra de certo gás tem o volume de 20,00 dm’, a 0°C e 1,000 atm. 
O gráfico dos dados experimentais do volume dessa amostra contra a tempera- 
tura Celsius, 0, a pressão p constante, é uma reta com o coeficiente angular igual 
a 0,0741 dm! (°C) '. Estime, exclusivamente a partir desses dados (sem usar a lei 
dos gases perfeitos), o zero absoluto de temperatura em graus Celsius. 


1,43ta) Calcule a pressão exercida por 1,0 mol de C,H,, comportando-se como 
Ха) um gás perfeito, (b) um gas de van der Waals quando está confinado nas se- 
guintes condições: (i) a 273,15 K em 22,414 dm’; (ii) a 1000 K em 100 cm’. Use 
os dados da Tabela 1.6. 


1.13(b) Calcule a pressão exercida por 1,0 mol de H;S, comportando-se como 
(a) um gás perfeito, (b) um gás de van der Waals quando está confinado nas se- 
guintes condições; (1) a 273,15 К em 22,414 dm; (ii) a 500 К em 150 cm’, Use os 
dados da Tabela 1.6. 


13463) Expresse as constantes de van der Waals а = 0,751 atm dm* mol ^ e b = 
,0226 dm’ mol" ' em unidades básicas do SI. 


1,34(b) Expresse as constantes de van der Waals a = 1,32 atm dm* mol ? eb = 
,0436 dm’ mol! em unidades básicas do 51. 


151a) Um gás a 250 K e 15 atm tem volume molar 12% menor do que o calcu- 
“lado pela lei dos gases perfeitos. Calcule (a) o fator de compressibilidade nessas 


condições e (b) o volume molar do gás, Que forças são dominantes no gás, as 
atrativas ou as repulsivas? 


1:15(6) Um gás a 350 K e 12 atm tem o volume molar 12% maior do que o cal- 
culado pela lei dos gases perfeitos. Calcule (a) o fator de compressibilidade nes- 


tas condições e (b) o volume molar do gás. Que forças sao dominantes no gás, as 
atrativas ou as repulsivas? 
t.38(a) Num processo industrial, o nitrogênio é aquecido a 500 К num vaso de 


volume constante igual a 1,000 m’. € ) gás entra no vaso a 300 K e 100 atm. A massa 
do gás € 92,4 kg. Use a equação de van der Waals para determinar a pressão apro- 
ximada do gås na temperatura de operação de 500 K. Para o nitrogénio, a — 1,352 
dm” atm mol ^, e b = 0,0387 dm’ mol”, 


1.36(b) Os cilindros de gás comprimido são cheios, nos casos comuns, até a pres- 
são de 200 bar. Qual seria o volume molar do oxigênio, nessa pressão e a 25°С, 
com base na equação (a) dos gases perfeitos e (b) de van der Waals? Para o oxi- 


génio, a = 1,364 dm" atm mol”? e b = 3,19 x 107 dm’ mol”. 


Y47(2) Admita que 10,0 mol de C,H,(g) estejam confinados num vaso de 4,860 
dm’, a 27°C. Estime a pressão do etano com (a) a equação dos gases perfeitos e (b) 
com a equação de van der Waals, Com o resultado do cálculo, estime o fator de 
507 dm" atm mol” e b = 0,0651 ат? mol”, 


compressibilidade. Para o etano, a 
AA TIo) А 300 K e 20 atm, o fator de compressibilidade de um gás é 0,86. Calcule 

(a) o volume ocupado por 8,2 mmol do gás nessas condições e (b) o valor apro- 

ximado do segundo coeficiente do virial B a 300 K. 

1.380) Um vaso de 22,4 dm! contém 2,0 mol де H, e 1,0 mol de N,, a 273,15 К. 

Calcule (a) as fracóes molares de cada componente da mistura; (b) as respectivas 

pressões parciais; e (c) a pressão total no vaso. 


1.18(b) Um vaso de 22,4 dm! contém 1,5 mol de H, e 2,5 mol de N, a 273,15 K. 
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Calcule (а) as frações molares де cada componente da mistura; (b) as respectivas 
pressões parciais; e (c) a pressão total no vaso. 

1.192) As coordenadas críticas do metano são p, = 45,6atm, V, = 98.7 cm" mol ^ 
€ T. = 190,6 К. Calcule as constantes de van der Waals do gás e estime o raio das 
moléculas. 

1.19(b) As coordenadas críticas do etano são p, = 48,20 atm, V. = 148 cm' mol ` 
€ T, = 305,4 К. Calcule as constantes de van der Waals do gás e estime o raio das 
moléculas. 

1.20(а) Com as constantes de van der Waals para о cloro, calcule os valores apro- 
ximados (a) da temperatura Boyle do cloro e (b) do raio da molécula de Cl, su- 
posta esférica. 

1.20(b) Com as constantes de van der Waals para o sulfeto de hidrogênio, calcu- 
le os valores aproximados (a) da temperatura Boyle do gás e (b) do raio da mo- 
lécula de Н,5, suposta esférica (a = 4,484 dm” atm mol ^ e = 0,0434 dm’ mol). 
1.21(3) Determine a pressão e a temperatura a que 1,0 mol de (a) NH, (b) Xe e 
(c) He estará em estados correspondentes ao de 1,0 mol de Н, a 1,0 atm e 25°С. 
1.21(b) Determine a pressão e a temperatura a que бо mol de (a) H;S, (b) CO. е 
(с) Ar estará em estados correspondentes ao de 1,0 mol de N, a 1,0 atm e 25°С. 
1.22(а) Um certo gás segue a equação de van der Waals com a = 0,50 m* Pa mol”. 
O seu volume é 5,00 x 10"* m' mol”', a 273 K e 3,0 MPa. Com essas informa- 
ções, calcule a constante b de van der Waals. Qual o fator de compressibilidade 
do gás nessas condições de temperatura e pressão? 

1.22(b) Um certo gás segue a equação de van der Waals com a = 0,76 m* Pa mol ~. 
O seu volume é de 4,00 x 10^ * m° mol”', a 288 K e 4,0 MPa. Com essa informa- 
ção, calcule a constante b de van der Waals. Qual o fator de compressibilidade 
do gás nessas condições de temperatura e pressão? 


Problemas numéricos 


1.1 Comunicação imaginária com os habitantes de Netuno revelou que eles tém 
uma escala de temperatura semelhante à Celsius, mas com base no ponto de fu- 
são do hidrogênio (0ºN) e no ponto de ebulição do hidrogênio (100ºN), a subs- 
tância mais comum em Netuno. Também se soube que os netunianos conhe- 
cem o comportamento dos gases perfeitos e que, no limite da pressão nula, sa- 
bem que o valor de pV é 28 dm! atm а 0ºN e 40 dm’ atm a 100ºN. Qual o valor do 
zero absoluto de temperatura na escala netuniana? 

1.2 Deduza a equação entre a pressão e a massa específica, p, de um gás perfeito 
de massa molar M. Verifique graficamente o resultado com os seguintes dados 
referentes ao éter dimetílico, a 25ºC, mostrando que o comportamento de gás 
perfeito ocorre nas pressões baixas. Estime a massa molar do gás. 
85,23 101,3 
1,734 


3697 60,37 


pikPa 
piikg m^) 


4.3 A lei de Charles também se escreve como V = У,(1 + að), onde O é a tem- 
peratura Celsius, a é uma constante, e V, é o volume da amostra do gás a 0°C. 
Para o nitrogênio a 0°C, obtiveram-se os seguintes valores de a: 


25.20 


0,225 0,456 0,064 1,062 1,468 


p/Torr 749,7 599,6 333,1 98,6 


3,6717 
Com esses dados, estime o melhor valor do zero absoluto de temperatura na es- 
cala Celsius. 

1.4 A massa molar de um novo fluorcarbono (um gás refrigerante) foi determi- 
nada numa microbalança para gás. O aparelho dispõe de um balão de vidro fixa- 
do na extremidade de um travessão, que trabalha no interior de um vaso fecha- 

do. O travessão se apóia num cutelo e pode ser equilibrado pela variação da pres- 
são do gás no vaso, o que provoca a variação do empuxo sobre o balão de vidro. 
Numa certa experiência, o equilíbrio foi atingido quando a pressão do gás refri- 

gerante desconhecido era de 327,10 Torr. Numa outra experiência com a mes- 

ma montagem, o equilíbrio foi atingido quando CHF, (M = 70,014 g mol!) foi 

injetado com uma pressão de 423,22 Torr. A repetição das duas experiéncias, com 

outro ajuste da balança, levou à pressão de 293,32 Torr para o gás refrigerante e 

427,22 Torr para о CHE,. Qual a massa molar do fluorcarbono desconhecido? 

Sugira uma fórmula molecular para esse composto. 


Pano) 3,6697 3,6665 3,6643 


*Os problemas assinalados com o símbolo $ foram, propostos por Charles Trapp, Carmem 
Giunta e Marshall Cady. 


1.5 Um termômetro de gás perfeito, a volume constante, exibe a pressão de 6,69 
kPa na temperatura do ponto triplo da água (273,16 K). (a) Que variação de pres- 
são mostra uma variação de 1,00 K nessa temperatura? (b) Que pressão corres- 
ponderá à temperatura de 100,00°С? (c) Que variação de pressão indica a Varia- 
ção de 1,00 К na temperatura де 100,00ºC? 


1.6 Um vaso de 22,4 dm’ tem inicialmente 2,0 mol de H, e 1,0 mol de N, a 273,15 
К. Todo o Н, reage com о N, suficiente para formar NH,. Calcule as pressões 
parciais e a pressão total da mistura final. 


1.7 Calcule o volume molar do cloro gasoso, a 350 К e 2,30 atm, com (a) a equa- 
ção do gás perfeito e (b) com a equação de van der Waals. Use a resposta de (a) 
para calcular uma primeira aproximação do termo corretivo da atração e depois 
faça aproximações sucessivas para chegar à resposta de (b). 


1.8 A 273 К, o argónio tem os seguintes coeficientes do virial: B = —21,7 ст? 
mol`’ e C = 1200 cm* mol”*, determinados experimentalmente e válidos para o 
desenvolvimento de Z em potências de 1/V.,. Admitindo que a lei dos gases per- 
feitos seja suficientemente exata para estimar o segundo e o terceiro termos da 
expansão, calcule o fator de compressibilidade do argônio a 100 atm e 273 K Pelos 
resultados obtidos, estime o volume molar do argônio nas condições menciona- 
das. 

1.9 Calcule o volume ocupado por 1,00 mol de М, com a equação de van der 
Waals na forma de expansão do virial (a) à temperatura critica, (b) à temperatu- 
ra Boyle e (c) à temperatura de inversão. Admita que a pressão seja, nos dois casos, 
de 10 atm. A que temperatura o gás tem comportamento mais próximo do de 
um gás perfeito? Use os seguintes dados: T, = 126,3 K, a = 1,352 dm* atm mol ~, 
b = 0,0387 dm' mol". ы 
1.101 O segundo coeficiente do virial do metano pode ser obtido, de forma apro- 
ximada, através da equação empírica B'( T) = a + be “T, ondea = —0,1993har ', 

b = 0,2002 bar ', ec = 1131 K?, com 300 K < T < 600 K. Qual é o valor da tem- 
peratura Boyle para o metano? 

1.11 А massa específica do vapor de água a 327,6 atm с 7764 K é 133,2 kgm ~ 
Sabendo que para a água T, = 647,4 K, p, = 218,3 atm, а = 5,464 dm" atm mol", 

b = 0,03049 dm' mol ', e M = 18,02 р mol !, calcule (a) o volume molar. De~ 
pois, calcule o fator de compressibilidade (b) a partir dos dados e («) a partir do 
desenvolvimento da equação de van der Waals na forma da equação do virial. 


1.12 O volume crítico de um certo gás é 160 ст? mol * e a pressão critica é 40 
atm. Estime a temperatura crítica admitindo que o gás obedece à equação de 
estado de Berthelot. Estime o raio das moléculas, supondo-as esféricas. 


M 


, 
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133. Estime os coeficientes a e b da equação de estado de Dieterici a partir das 
coordenadas criticas do xenônio. Calcule, então, a pressão exercida por 1,0 mol 
de Xe confinado num vaso de 1,0 dm” a 25°C 


Problemas teóricos 


1.14 Mostre que a equação de van der Waals leva a valores de Z maiores do que 
1 е menores do que 1. Identifique as condições para as quais esses valores são 


obtidos. 


1.15 Expresse a equação de van der Waals na forma de uma série do virial em 
V/V, e obtenha as equações de B e de C em função dos parâmetros a e b, O de- 
senvolvimento em série que se usa ёо de (1 — x)! = 1 + x + x +... Medidas 
feitas com o argônio levam a В = —21,7 cm' mol”! e C = 1200 cm‘ mol ^, para 
os coeficientes do virial a 273 K. Quais os valores de a e de b da equação de esta- 
do de van der Waals para o argónio? 


1.161 Obtenha a relação entre as coordenadas críticas e os parâmetros da equa- 
ção de Dieterici. Mostre que Z, = 2e ° e obtenha a forma reduzida da equação 
de estado de Dieterici. Compare as previsões feitas pelas equações de van der Waals 
€ de Dieterici para o fator de compressibilidade crítico. Qual é o mais próximo 
dos valores experimentais normalmente encontrados? 


1.17 Imagine a seguinte equação de estado: 


a BC 
л PA 


Mostre que esta equação leva ao comportamento crítico. Estime as coordenadas 
críticas do gás em termos de B e de C e determine a expressão do fator de com- 
pressibilidade crítico. 


1.18 As Eqs. 1.18 1.19 são desenvolvimentos em série em p e em 1/V,,, respec- 
tivamente. Determine a relação entre B, C e B', C'. 


1.19 O segundo coeficiente do virial В' pode ser obtido pela medida da massa 
específica p de um gás numa série de pressões. O gráfico de p/p contra p é retilíneo, 
com o coeficiente angular proporcional a B'. Use os dados do éter dimetílico do 
Problema 1.2 para estimar B' e Ba 25°С. 


1.20 А equação de estado de um certo gás é p = RT/V,, + (a + bT)/ V}, onde a 
€ b são constantes. Calcule (2У/0Т),. 


1.21 As duas equações de estado seguintes são adotadas, às vezes, nos cálculos 
aproximados que envolvem gases: (gás A) pV = RT(1 + b/V,,); (gás B) p( V., — 
b) = RT. Admitindo que existam gases que obedecem rigorosamente a essas 
equações, seria possível liquefazer o gás A ou o gás B? Eles teriam uma tempera- 
tura crítica? Explique sua resposta. 


1.22 Deduza a expressão do fator de compressibilidade de um gás cuja equação 
de estado é p(V — nb) = nRT, onde b e R são constantes, Se a pressão e a tempe- 


ratura forem tais que У„ = 10b, qual o valor numérico do fator de compressibi- 
lidade? 


1.231 A descoberta do argônio por Lorde Rayleigh e Sir William Ramsay foi pro- 
piciada pelas medidas de Rayleigh da massa específica do nitrogênio visando a 
uma determinação exata da massa molar do gás. Rayleigh preparou amostras de 
nitrogênio pela reação química de compostos nitrogenados. Em suas condições 
padrões, um balão de vidro, cheio com o ‘nitrogênio químico”, tinha a massa de 
2,2990 g. Depois, ele preparou outras amostras de nitrogênio pela remoção do 
oxigênio, do dióxido de carbono e do vapor de água do ar atmosférico. O mes- 
mo balão mencionado, nas mesmas condições, cheio com esse “nitrogênio atmos- 
férico', tinha a massa de 2,3102 g [Lorde Rayleigh, Royal Institution Proceedings 
14, 524 (1895)]. Conhecendo-se as massas molares exatas do nitrogénio e do 
argónio, estime a fração molar do argônio no “nitrogênio atmosférico' na hipó- 
tese de o 'nitrogénio químico' ser nitrogénio puro, e o outro uma mistura de 
nitrogénio e argónio. 
1.244 Uma substância elementar e bem conhecida como o argónio ainda é obje- 
to de bastante pesquisa. Stewart e Jacobsen publicaram recentemente uma revisão 


das propriedades termodinàmicas do argônio [R.B. Stewart e R.T. Jacobsen, J, Phys, 
Chem. Ref. Data 18, 639 (1989)], entre as quais a seguinte isoterma a 300 К: 


p/MPa 


0,4000 0,5000 0,6000 0,8000 1,000 
V,/(dm mol!) — 62208 — 4,736 4,1423 3,1031 2,4795 
pM Pa 1,500 2,000 2,500 3,000 4,000 
V,/(dm) mol) 1,6483 1,2328 0,98357 0,81746 0,60998 


(a) Calcule o segundo coeficiente do virial, B, nessa temperatura. (b) Utilizando 
um programa de ajuste não-linear de dados, estime o terceiro coeficiente do virial, 
C, na temperatura mencionada. 


Aplicações: às ciências ambientais 


1.25 A poluição atmosférica é um problema que tem despertado muita atenção. 
Entretanto, nem toda a poluição é proveniente da atividade industrial. Erupções 
vulcânicas podem ser uma fonte significativa da poluição do ar. O vulcão Kilauea, 
no Havaí, emite de 200-300 t de SO, por dia. Se esse gás é emitido a 800°C e 1,0 
atm, que volume de gás é emitido? 


1.26 O ozônio é um gás presente em pequena quantidade no ar atmosférico e 
desempenha um papel importante na proteção da superficie da Terra contra a 
nociva radiação ultravioleta. A abundância do ozônio é geralmente expressa em 
unidades Dobson, definida como a espessura, em milésimos de um centímetro, 
de uma coluna de gás se este fosse coletado como um gás puro a 1,00 atm e 0°C, 
Que quantidade de O, (em moles) é encontrada numa coluna de atmosfera com 
uma seção reta de 1,00 dm? se a abundância é de 250 unidades Dobson (um va- 
lor típico em latitudes médias)? No buraco de ozônio sobre a Antártida, a abun- 
dància da coluna cai a 100 unidades Dobson; quantos moles de ozônio são en- 
contrados nessa coluna de ar sobre uma área de 1,00 dm?? A maioria do ozônio 
atmosférico é encontrada entre 10 e 50 km acima da superfície da Terra. Se esse 
ozônio estiver espalhado uniformemente por essa porção da atmosfera, qual é a 


concentração molar média que corresponde (a) a 250 unidades Dobson, (b) a 
100 unidades Dobson? 


1.27 A fórmula barométrica relaciona a pressão de um gás de massa molar M 
em uma altitude h com a sua pressão p, ao nível do mar. Deduza essa relação, 
mostrando que a variação infinitesimal dp da pressão devido a uma variação dh 
na altitude, onde a massa específica do gás é p, é dada por dp = — реал. Lembre- 
se de que p depende da pressão. Calcule (a) a diferença de pressão entre o topo e 
a base de um vaso de laboratório de altura igual a 15 cm, e (b) a pressão atmos- 


férica externa a uma altitude típica de vôo de um avião (11 km) quando a pres- 
são ao nível do solo é 1,0 atm. 


1.28 Ainda hoje em dia usam-se balões com a finalidade de monitorar os fenó- 
menos meteorológicos e a química da atmosfera. É possível investigar alguns as- 
pectos técnicos das ascensões em balões usando a lei do gás perfeito. Imagine- 
mos que um balão tenha o raio de 3,0 m e que seja esférico. (a) Que quantidade 
de H, (em moles) é necessária para encher o balão até a pressão de 1,0 atm, na 
temperatura ambiente de 25°С, no nível do mar? (b) Que massa o balão pode 
elevar, no nível do mar, sendo 1,22 kgm 'a massa específica do ar? (c) Que car- 
ga o mesmo balão pode elevar se estiver usando He em lugar do H;? 


1.291 O problema anterior pode ser resolvido mais facilmente com o princípio 
de Arquimedes, que afirma que a força do empuxo é igual ao peso do volume do 
ar deslocado, menos o peso do balão. Prove o princípio de Arquimedes a partir 
da fórmula barométrica. Sugestão. Admita uma forma simples para o balão, por 
exemplo, um cilindro circular reto de área de seção reta A e altura h. 


1.301 Os clorofluorcarbonos, como o CCI,F e o CCI,F,, foram associados ао bu- 
raco na camada de ozônio sobre a Antártida, Em 1994, esses gases foram encontra- 
dos em quantidades correspondentes a 261 e 509 partes por trilhão (107) em 
volume [World Resources Institute, World Resources (1996-1997)]. Calcule as 
concentrações molares dos dois casos (a) nas condições típicas na troposfera nas 


latitudes intermediárias, isto é, 10°C e 1,0 atm, e (b) nas condições da estratosfe- 
ra na Antártida, isto é, 200 K e 0,050 atm. 


A Primeira Lei 


Neste capítulo são introduzidos alguns dos conceitos fundamentais da termodinâmica. O foco da 
exposição é a conservação da energia — a observação experimental de que a energia não pode 
ser destruída nem criada. Mostra-se, também, como esse princípio de conservação se aplica no 
acompanhamento das variações de energia nos processos físicos e químicos. Boa parte deste 
capítulo é dedicada ao exame das formas pelas quais um sistema pode trocar energia com suas 
vizinhanças em termos do trabalho que pode efetuar ou do calor que pode desprender. O concei- 
to mais importante do capítulo é o da entalpia, propriedade muito útil para contabilizar o balanço 
térmico de processos físicos e de reações químicas que ocorram a pressão constante. Neste 
capítulo, começamos também a descobrir o poder da termodinâmica mostrando como estabe- 
lecer relações entre diferentes propriedades de um sistema. Veremos que um dos aspectos mais 
úteis da termodinâmica é a possibilidade de o valor de uma propriedade ser obtido indiretamen- 
te através da combinação dos valores medidos de outras propriedades. As relações que dedu- 
ziremos também permitem a análise da liquefação dos gases e o estabelecimento de uma rela- 
ção entre as capacidades caloríficas de uma substância sob diversas condições. 


A liberação de energia pode ser usada para produzir calor, como na queima de um com- 
bustível num forno; para proporcionar trabalho mecânico, como na queima de um com- 
bustível em um motor; e para gerar trabalho elétrico, como numa reação química que 
impele elétrons através de um circuito. Encontramos, na química, reações que podem 
ser controladas para proporcionar calor e trabalho, reações que liberam energia que se 
desperdiça (muitas vezes em prejuízo do ambiente) mas produzem substâncias desejá- 
veis, e reações que constituem os processos da vida. A termodinâmica, o estudo das trans- 
formações da energia, leva à discussão quantitativa de todos esses efeitos e propicia que 


predições úteis sejam feitas. 


Os conceitos fundamentais 


Nas investigações da físico-química, o universo se divide em duas partes: o sistema e as 
vizinhanças do sistema. O sistema é a parte do universo em que estamos interessados. 
Pode ser o vaso de uma reação, um motor, uma célula eletroquímica, uma célula bioló- 
gica, etc. As vizinhanças são a parte externa do sistema onde fazemos as observações e as 
medidas. O tipo de sistema depende das características da fronteira entre o sistema e suas 
vizinhanças (Fig. 2.1). Se a matéria pode ser transferida através da fronteira entre o siste- 
ma e suas vizinhanças, o sistema é classificado como aberto. Se a matéria não pode passar 
através das fronteiras, o sistema é fechado. Os sistemas abertos, e também os fechados, 
podem trocar energia com suas vizinhanças. Por exemplo, um sistema fechado pode se 
expandir e, assim, elevar um peso situado nas suas vizinhanças; também pode ceder ca- 
lor para elas, se elas estiverem em temperatura mais baixa. Um sistema isolado é um sis- 
tema fechado que não tem contato mecânico nem térmico com suas vizinhanças, 


2.1 Trabalho, calor e energia 


А propriedade física fundamental em termodinâmica é o trabalho. Trabalho é movimento 
contra uma força que se opõe ao deslocamento. Fazer trabalho é equivalente a elevar um 
Peso em algum lugar nas vizinhanças do sistema. Um exemplo de trabalho é a expansão 
de um gás que empurra um pistão e provoca a elevação de um peso. Uma reação química 
que gera uma corrente elétrica que passa através de uma resistência também efetua tra- 
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Vizinhanças 
Materia 


Sistema 


Energia 


(a) Aberto 


Matéria 


A 
| TN 
MEN 
Energia 
(b) Fechado 
Malena 
RADA 
| EN > 
A Ө 
, Energia 
(c) Isolado 


Fig. 2.1 (a) Um sistema aberto pode trocar 
matéria e energia com as suas vizinhanças. 
(b) Um sistema fechado pode trocar 
energia com as vizinhanças, mas não, 
matéria. (c) Um sistema isolado não troca 
nem energia nem matéria com as 


vizinhanças. 


balho, pois a mesma corrente pode ser conduzida através de um motor e usada para pro- 
vocar a elevação de um peso. 

V energia de um sistema e a sua capacidade de efetuar trabalho. Quando se efetua trabalho 
sobre um sistema (que não pode trocar energia de outra forma que não esta — por exemplo, 
comprimindo um gas ou alongando uma mola), a capacidade do sistema de efetuar traba- 
lho aumenta; em outras palavras, a energia do sistema aumenta. Quando o sistema efetua 
trabalho (quando o pistão é empurrado ou quando a mola retorna ao comprimento inici- 
al), ha redução da energia do sistema, diminuindo a sua capacidade de efetuar trabalho. 

Muitas experiências mostram que a energia de um sistema pode ser modificada por 
maneiras que não envolvem trabalho. Quando a energia de um sistema se altera como 
resultado da diferença de temperatura entre o sistema e suas vizinhanças, dizemos que a 
energia foi transferida na forma de calor! Quando se aquece a água contida num bécher 
por meio de um aquecedor, a capacidade do sistema (a água) de efetuar trabalho aumen- 
ta, pois a água quente pode proporcionar mais trabalho do que a fria, Nem todas as fron- 
teiras permitem a transferência desse tipo de energia, mesmo havendo diferença de tem- 
peratura entre o sistema e suas vizinhanças. 

Um processo exotérmico é um processo que libera energia na forma de calor. Todas 
as reações de combustão são exotérmicas, Um processo endotérmico é um processo que 
absorve energia na forma de calor a partir das vizinhanças. Um exemplo de um processo 
endotérmico é a vaporização da água. Para evitar muitos rodeios, dizemos que em um 
processo exotérmico a energia é transferida ‘сото calor” para as vizinhanças e que em 
um processo endotérmico a energia é transferida ‘сото calor” das vizinhanças para о sis- 
tema. Entretanto, nunca se deve esquecer que calor é um processo (a transferência de 
energia devido a uma diferença de temperatura), não uma propriedade. Quando um 
processo endotérmico ocorre num sistema com fronteiras diatérmicas, há entrada de 
energia no sistema, na forma de calor. Um processo exotérmico, num sistema diatérmi- 
co semelhante, provoca liberação de energia, na forma de calor, para as vizinhanças. 
Quando um processo endotérmico ocorre num sistema com fronteiras adiabáticas, a tem- 
peratura do sistema diminui; um processo exotérmico, no mesmo sistema, provoca ele- 
vação da temperatura do sistema. Esses efeitos estão esquematizados na Fig. 2.2. 


Endotérmico Exotérmico 
^ 
| 
| 
(a) (b) 
g Mi 
| |Isotérmico 
| 
L I 
(c) (d) 


Fig. 2.2 (a) Quando um processo endotérmico ocorre num sistema com fronteiras adiabáticas, a 
temperatura do sistema cai; (b) se o processo for exotérmico, então a temperatura do sistema se 
eleva. (c) Quando ocorre um processo endotérmico num sistema com fronteiras diatérmicas, há 
entrada de energia no sistema, na forma de calor, a partir das vizinhanças, е a temperatura do 
sistema permanece inalterada. (d) Se o processo for exotérmico, o sistema cede energia para as 
vizinhanças, na forma de calor, e sua temperatura permanece constante (o processo é isotérmico), 
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Interpretação molecular 24 Calor e trabalho 


Em termos moleculares, o calor é a transferência de energia que faz uso do movimento 
caótico (aleatório) das moléculas. O movimento desordenado das moléculas é deno- 
minado movimento térmico. O movimento térmico das moléculas nas vizinhanças 
quentes de um sistema frio provoca a movimentação mais vigorosa das moléculas do 
sistema, e, em virtude disso, a energia do sistema aumenta. Quando o sistema aquece 
as suas vizinhanças, são as moléculas do sistema que estimulam o movimento térmico 
das moléculas nas vizinhanças (Fig. 2.3). 

Ao contrário, o trabalho é a transferência de energia que faz uso do movimento orga- 
nizado (Fig. 2.4). Quando há elevação ou abaixamento de um peso, os respectivos áto- 
mos se deslocam de maneira organizada. Os átomos de uma mola se deslocam de for- 
ma ordenada quando a mola é comprimida ou distendida; os elétrons numa corrente 
elétrica se deslocam ordenadamente numa direção quando a corrente flui. Quando 
um sistema realiza trabalho sobre suas vizinhanças, ele provoca o movimento organi- 
zado dos átomos ou elétrons da vizinhança. Da mesma forma, quando se faz trabalho 
sobre o sistema, as moléculas da vizinhança transferem energia de maneira organiza- 
da para o sistema, como acontece com os átomos de um peso que é abaixado, ou com 
os elétrons de uma corrente que circula em um condutor. 


Energia Energia Energia Energia Energia Energia 


Sistema Sistema 
Fig. 2.3 Quando há transferência de energia Fig. 2.4 Quando um sistema efetua 
na forma de calor, do sistema para as trabalho, ele estimula o movimento 
vizinhanças, a energia transferida contribui ordenado nas vizinhanças. Por exemplo, os 
para o movimento caótico dos átomos das átomos que são vistos aqui podem ser parte 
vizinhanças. À transferência de energia das de um peso que está sendo levantado. O 
vizinhanças para o sistema se faz à custa do movimento ordenado dos átomos num 
movimento caótico (agitação térmica) dos peso que cai efetua trabalho sobre o 
átomos das vizinhanças. sistema. 


A distinção entre trabalho e calor se faz nas vizinhanças, O fato de um peso, cain- 
do, poder estimular o movimento térmico das moléculas do sistema é irrelevante para 
se fazer a distinção entre calor e trabalho: o trabalho é identificado como a transferén- 
cia de energia que faz uso do movimento organizado dos átomos (ou moléculas) das 
vizinhanças. O calor é identificado como a transferência de energia que faz uso do mo- 
vimento térmico das partículas nas vizinhanças do sistema. Por exemplo, quando se 
comprime um gás, o trabalho é efetuado quando as partículas do peso responsavel pela 
compressão se deslocam de maneira ordenada; o efeito da compressão ё o de acelerar 
as moléculas do gás para velocidades médias mais elevadas do que no inicio. Como as 
colisões entre as moléculas rapidamente tornam suas direções aleatórias, é evidente 
que o movimento ordenado dos átomos do peso, na realidade, estimula o movimento 
térmico do gás. O que observamos é a queda do peso, a movimentação ordenada (e 
para baixo) dos seus átomos, e dizemos que se faz trabalho sobre o sistema, embora se 
esteja estimulando o movimento térmico, 


28 CAPÍTULO DOIS 


Comentário 2.1 

Uma propriedade extensiva é uma 
propriedade que depende da quantidade 
de substância na amostra. Uma 
propriedade intensiva é uma 
propriedade que é independente da 
quantidade de substância na amostra. 
Dois exemplos de propriedade extensiva 
são a massa e o volume. Exemplos de 
propriedade intensiva são a 
temperatura, а massa especifica (massa 
dividida pelo volume) e a pressão. 


2.2 A energia interna 


V energia total de um sistema, na termodinâmica, é denominada de energia interna, U, 
Essa energia é a soma das energias cinética e potencial das moléculas que compõem o 
sistema (veja o Comentário 1.3 para as definições de energia cinética e energia potenci- 
al). A variação de energia interna quando um sistema passa do estado inicial i, com energia 
interna U, para o estado final f, com energia interna U, é simbolizada por AU; 


AU- U, — U, [2.1] 


A energia interna é uma função de estado, pois seu valor depende exclusivamente do estado 
em que está o sistema e nào depende da forma pela qual o sistema chegou a esse estado. 
Em outras palavras, é uma função das propriedades que identificam o estado em que está 
o sistema. A alteração de qualquer variável de estado (da pressão, por exemplo) provoca 
uma modificação da energia interna. A energia interna é uma propriedade extensiva, O 
fato de a energia interna ser uma função de estado tem consequências da maior impor- 
tância, como veremos na Seção 2.10, 

A energia interna, o calor e o trabalho são medidos na mesma unidade, o joule (J). O 
joule, que é uma homenagem ao cientista do século XIX, J.P. Joule, é definido como 


1]=1 Кет s 


O joule é uma unidade de energia pequena; por exemplo, cada batida do coração huma- 
no consome cerca de 1 J. Variações da energia interna molar, A U„, medem-se, normal- 
mente, em quilojoules por mol (kJ mol '). Outras unidades de energia também são usa- 
das, mas são mais comuns em outros campos diferentes da termodinâmica. Como exem- 
plo, temos o elétron-volt, onde 1 elétron-volt (1 eV) é definido como a energia cinética 
adquirida por um elétron que é acelerado, a partir do repouso, por uma diferença de po- 
tencial de 1 V; a relação entre elétron-volts e joules é 1 eV = 0,16aJ (onde 1а] = 10 ^J). 
Muitos processos em química têm uma energia de vários elétron-volts. Por exemplo, a 
energia para remover um elétron de um átomo de sódio é próxima de 5 eV. Calorias (cal) 
e quilocalorias (kcal) ainda são encontradas. A definição atual de caloria em termos de 
joules é 


1 cal = 4,184 J exatamente 


A energia de 1 cal é o suficiente para elevar a temperatura de 1 g de água em 1°C. 


Interpretação molecular 2.2 A energia intema de um gås 


Uma molécula tem um certo número de graus de liberdade, tais como a sua capacida- 
de em se transladar (deslocar o seu centro de massa através do espaço), girar em torno 
do seu centro de massa, ou vibrar (quando seus comprimentos e ângulos de ligação 
variam). Muitas propriedades físicas e químicas dependem da energia associada com 
cada um desses modos de movimento. Por exemplo, uma ligação química pode rom- 
per-se, se nela for concentrada uma grande quantidade de energia. 

O teorema da equipartição da mecânica clássica é um guia útil para se verificar a 
energia média associada com cada um dos graus de liberdade quando a temperatura 
da amostra é T. Inicialmente, precisamos saber que uma ‘contribuição quadrática’ para 
a energia significa uma contribuição que pode ser expressa como o quadrado de uma 
variável, tal como a posição ou a velocidade. Por exemplo, a energia cinética de um 
átomo de massa m quando ele se move através do espaço é dada por 


EU Us йа 
E, — то + тиў + тти: 


Conforme se observa nessa expressão, existem trés contribuições quadráticas рага а 
sua energia. O teorema da equipartição estabelece então que, para uma coleção de par- 
ticulas em equilíbrio térmico, a uma temperatura T, o valor médio de cada contribui- 


^ energia interna não inclui a energia cinética que surge do movimento do sistema como um todo, como, por 
exemplo, à energia cinética da Terra na sua órbita ao redor do Sol 
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Fig. 2.5 Modos rotacionais de moléculas e 
as energias médias correspondentes em 
uma temperatura T. (a) Uma molécula 
linear pode girar em torno de dois eixos 
perpendiculares à reta que passa pelos 
átomos. (b) Uma molécula nào-linear 
pode girar em torno de trés eixos 
perpendiculares. 
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ção quadrática para a energia é o mesmo e igual a3kT, onde k é a constante de Boltzmann 
(К = 1,381 X 1072] К). 

O teorema da equipartição é uma conclusão da mecânica clássica e se aplica somente 
quando os efeitos da quantização podem ser ignorados (veja Capítulos 16 e 17). Na 
prática, ele pode ser usado para a translação e a rotação moleculares, mas não para a 
vibração. A 25°С, JKT = 2 2] (onde 1 zJ = 10 ?' J), ou cerca de 13 meV. 

De acordo com o teorema da equipartição, a energia média de cada termo na ex- 
pressão anterior é 3kT. Portanto, a energia média de um átomo é JXT e a energia total 
do gás (admitindo que nào há nenhuma contribuição da energia potencial) ё@МЕТ ou 
2пКТ (pois N = nN, e R = N,K). Logo, podemos escrever que 

Um= U,(0)-- 3RT 


m 


onde U, (0) é a energia interna molar quando T = 0, ou seja, quando todo movimen- 
to de translação desapareceu e a única contribuição para a energia interna provém da 
estrutura interna dos átomos. Essa equação mostra que a energia interna de um gás 
perfeito aumenta linearmente com a temperatura. A 25ºC, АТ = 3,7 kJ mol ', de modo 
que o movimento translacional contribui com cerca de 4 kJ mol”! para a energia in- 
terna molar de um gás constituído por átomos ou moléculas (a contribuição restante 
vem da estrutura interna dos átomos e moléculas). 

Quando o gás consiste em moléculas poliatómicas, necessitamos levar em conta o 
efeito da rotação e da vibração. Uma molécula linear, tal como a do N, e do CO,, pode 
girar em torno de dois eixos perpendiculares à reta que passa pelos átomos (Fig. 2.5), 
de modo que ela tem dois modos rotacionais de movimento, cada um dos quais con- 
tribuindo com um termo 3T para a energia interna. Portanto, a energia rotacional 
média é KT e a contribuição rotacional para a energia interna molar é RT. Adicionan- 
do as contribuições translacional e rotacional, obtemos 


U, = U,(0) +2АТ (molécula linear, somente translação e rotação) 


Uma molécula não-linear, tal como CH, ou água, pode girar em torno de três eixos e, 
do mesmo modo que antes, cada modo de movimento contribui com um termo KT 
para a energia interna. Portanto, a energia rotacional média é 3kT e há uma contribui- 
ção de RT para a energia interna molar da molécula. Isto é, 


„= U,(0) - 3RT (molécula não-linear, somente translação e rotação) 


A energia interna aumenta agora duas vezes mais rapidamente com a temperatura, em 
comparação com o gás monoatómico. 

А energia interna de moléculas que interagem umas com as outras nas fases con- 
densadas também tem uma contribuição da energia potencial de sua interação. Não 
se pode, porém, ter uma expressão geral simples. O ponto importante a ressaltar, no 
entanto, é o de a energia interna aumentar à medida que os diversos modos de movi- 
mento ficam mais excitados com a elevação da temperatura do sistema. 


Observa-se experimentalmente que a energia interna de um sistema pode ser altera- 
da, seja pelo trabalho efetuado sobre o sistema, seja pelo aquecimento do sistema. Embo- 
ra saibamos como a transferência de energia foi feita (pois podemos observá-la, seja na 
forma de trabalho – quando um peso é elevado ou abaixado nas vizinhanças =, seja па 
forma de calor — quando um pedaço de gelo se funde nas vizinhanças), o sistema é indi- 
ferente ao modo que foi utilizado. O calor e o trabalho são maneiras equivalentes de se al- 
terar a energia interna de um sistema, Consideramos o sistema como um banco: ele rece- 
be depósitos numa das duas moedas, mas os guarda como reservas, a sua energia interna. 
Observa-se experimentalmente, também, que, se um sistema estiver isolado das suas vi- 
zinhanças, não haverá alteração da energia interna. Essas observações são atualmente 
conhecidas como a Primeira Lei da termodinâmica, que pode ser expressa do seguinte 


modo: 
A energia interna de um sistema isolado é constante. 
Nào podemos usar o sistema para efetuar trabalho, deixá-lo isolado durante um més, e 


depois voltar ao sistema esperando que esteja no seu estado original, pronto para efetuar 


uU 
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o mesmo trabalho outra vez. Um forte indício dessa propriedade é o da impossibilidade, 
até hoje verificada, da construção de um “moto perpétuo de primeira espécie” (isto é, de 
uma máquina capaz de efetuar trabalho sem consumir combustível ou outra fonte de 
energia). 

Essas observações podem ser resumidas como segue. Se w for o trabalho feito sobre 
um sistema, se q for a energia transferida como calor para um sistema, e se AU for a varia- 
ção da energia interna do sistema, então segue-se que 


AU=q+w 


À eg. 2.2 é o enunciado matemático da Primeira Lei da Termodinâmica (de forma abre- 
viada, Primeira Lei), pois resume a equivalência entre o calor e o trabalho e mostra que a 
energia interna é constante num sistema isolado (para o qual q.— 0 e w = 0). A equação 
mostra que a variação da energia interna de um sistema fechado é igual à energia que passa, 
como calor ou trabalho, através das suas fronteiras. Nessa expressão está implícita a cha- 
mada ‘convenção aquisitiva”, que faz w > 0 e q > 0, se a energia é transferida para o sis- 
tema como trabalho ou como calor, e w < 0 e q < 0, se o sistema perde energia como 
trabalho ou como calor. Em outras palavras, o fluxo de energia, como trabalho ou como 
calor, é visto a partir da perspectiva do sistema. 


Ilustração 2.1 A convenção de sinal em termodinâmica 


Um motor elétrico produz 15 kJ de energia, a cada segundo, na forma de trabalho me- 


cânico, e perde 2 kJ de calor para o ambiente (as vizinhanças). A variação da energia 
interna do motor é então 


А0=-2 К] – 15 К] 2-17 kJ 


Imaginemos que, quando se enrola uma mola, se faça um trabalho de 100 J sobre ela, 


e que 15] escapem para as vizinhanças, na forma de calor. A variação da energia inter- 
na da mola é 


2.3 Trabalho de expansão 


Podemos agora abrir caminho para os poderosos métodos do cálculo infinitesimal ana- 
lisando as modificações infinitesimais do estado do sistema (por exemplo, uma variação 
infinitesimal de temperatura) e as variações infinitesimais da energia interna dU. Assim, 
se o trabalho feito sobre o sistema é dw е a energia fornecida para o sistema como calor é 
dg, em lugar da eg. 2.2 temos 


dU = dg +dw (2.3) 


Para usar essa expressão, é preciso relacionar as variações dq e dw a eventos que ocorrem 
nas vizinhanças do sistema. 

Iniciamos discutindo trabalho de expansão, o trabalho que surge quando ocorre uma 
variação no volume, Esse tipo de trabalho engloba o trabalho que é feito por um gás quan- 
do ele se expande e desloca a atmosfera. Muitas reações químicas resultam na produção 
ou no consumo de gases (por exemplo, a decomposição térmica do carbonato de cálcio 
ou a combustão do octano), e as caracteristicas termodinàmicas dessas reações depen- 
dem do trabalho que é efetuado. O termo 'trabalho de expansão” também engloba o tra- 
balho associado com variações negativas de volume, isto é, compressão. 


(a) A expressão geral do trabalho 


O cálculo do trabalho de expansão nasce da definição da física, que diz que o trabalho 
para deslocar um corpo de uma distância dz, na direção de uma força de magnitude F 
que se opõe ao deslocamento, é dado por 

dw= —Fdz [2.4] 
Osinal negativo nos informa que, quando o sistema desloca o corpo contra a forca que se 
opõe ao deslocamento, a energia interna do sistema que efetua o trabalho diminui. Ima- 


Pressão 
externa, p... 


Área, A “Pressão, p 


Fig. 2.6 Quando um pistão de área A se 
desloca da distância dz, varre um volume 
dV = Adz. A pressão externa pa é 
equivalente a um peso colocado sobre o 
pistão e provoca uma força que se opõe à 
expansão e que é dada por F = р„А. 
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ginemos agora a montagem que é vista na Fig. 2.6, em que uma parede do sistema é um 
pistão sem peso, sem atrito, rígido e sem fugas, de área A. Se a pressão externa € Pan então 
a magnitude da força atuando na face externa do pistão é F = р, A. Quando o sistema se 
expande e o pistão se desloca de dz contra a pressão externa p,» o trabalho feito é 


dw = —p, Adz. Porém, Adz é a variação de volume, dV, na expansão. Portanto, o traba- 
lho realizado, quando o sistema se expande de dV contra a pressão externa p,. é 
dw = —p,dV (2.5) 


Para obter o trabalho total realizado quando o volume passa de V, para Vp integramos 
esta expressão entre os volumes inicial e final: 
vi 
w==) рай (26) 
v 


A força que atua sobre o pistão, p,,À, é equivalente a um peso que é levantado quando o 
sistema se expande. 

Se o sistema for comprimido, então o mesmo peso será abaixado nas vizinhanças e a 
eq. 2.6 ainda pode ser usada, mas agora V, < V. É importante acentuar que ainda é a 
pressão externa que determina o valor do trabalho. Essa é uma conclusão que talvez cau- 
se perplexidade, pois parece ser inconsistente com o fato de que o gás dentro do recipien- 
te está se opondo à compressão. Entretanto, quando um gás é comprimido, a capacidade 
das vizinhanças de realizar trabalho diminui numa quantidade que é determinada pelo 
peso que é abaixado, e é esta a energia que é transferida para o sistema. 

Outros tipos de trabalho (por exemplo, o trabalho elétrico), que chamaremos de tra- 
balho extra ou trabalho adicional, têm expressões semelhantes, cada qual com o produ- 
to de um fator intensivo (a pressão, por exemplo) e um fator extensivo (a variação de 
volume). Na Tabela 2.1 estão reunidas algumas dessas expressões. No momento vamos 
continuar analisando o trabalho associado à variação de volume, o trabalho de expansão, 
para ver o que podemos extrair das egs. 2.5 e 2.6. 


(b) Expansão livre 
Expansão livre significa uma expansão contra uma força nula. Ocorre quando pa = 0. 
De acordo com a eq. 2.5, dw = O para cada etapa da expansão. Logo: 

Expansão livre: w=0 : (2.7) 
Ou seja, não há trabalho quando o sistema se expande livremente. Esse tipo de expansão 
ocorre quando o sistema se expande no vácuo. 


(c) Expansão contra pressão constante 


Imaginemos agora que a pressão externa se mantenha constante ao longo de toda a ex- 
pansão. Por exemplo, o pistão pode trabalhar contra a pressão da atmosfera, que se man- 
tém invariável durante a expansão. Um exemplo químico dessa condição é a expansão de 


с 


Tabela 2.1 Tipos de trabalho” 


Tipo de trabalho dw Comentários Unidades? 
Expansão -pad V Pa ба pressão externa w 

dV ca variação de volume m 
Expansão superficial ydo y éa tensão superficial Na А 

da ёа variação da área m 
Extensão fal féa tensão N 

dlé a variação de comprimento m 
Elétrico odQ $ e o potencial elétrico v 

dQ ба variação de carga elétrica с 


"Ет geral, о trabalho feito sobre um sistema tem а forma dw = Раз onde Ёё uma "orga generalizada? e dz, шм des 
locamento generalizado”, 
tCom o trabalho em joules (1). Observe que Nm = 1]e1 VC^ 1T 
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Fig. 2.7 O trabalho efetuado por um gás 
que se expande contra uma pressão 
externa constante, Pa» é igual ао da área 
sombreada neste exemplo de um diagrama 
indicador. 


Comentário 2.2 
b 
O valor da integral | fx)dx é igual ao 


da área subtendida pela curva f(x) entre 
x=aex= b. Por exemplo, a área sob a 
curva f(x) = x, que é mostrada na 
figura a seguir, se localiza entre x — 1 e 
x= 3 e é dada por 


3 
| x?dx= (1? + constante) Ё 


um gás que se forma numa reação química. А eq. 2.6 pode ser calculada passando-se Pa 


neste caso uma constante, para fora da integral: 
w--p,| dV- -Pal Vi- Vi) 


Portanto, se a variação de volume for AV = V; — V, 
w= —padV (2.8) 


Esse resultado está ilustrado na Fig. 2.7, onde a integral é interpretada como uma área, O 
valor do trabalho w, simbolizado por |w], é igual à área subentendida pela reta horizontal 
р = Pa entre os volumes inicial e final. O gráfico de p contra V, usado para o cálculo do 
trabalho de expansão, é denominado diagrama indicador. James Watt foi o primeiro a 
adotá-lo para evidenciar aspectos da operacáo da sua máquina a vapor. 


(d) Expansao reversível 


Uma transformação reversível, em termodinâmica, é uma transformação que pode ser 
invertida pela modificação infinitesimal de uma variável. A palavra-chave “infinitesimal” 
realça o sentido corrente da palavra “reversível” como alguma coisa que pode mudar de 
sentido. Dizemos que um sistema está em equilíbrio com suas vizinhanças se uma vari- 
ação infinitesimal nas condições do sistema provoca uma modificação infinitesimal do 
sistema e a mesma variação no sentido oposto provoca uma modificação infinitesimal 
no sentido oposto. Um exemplo de reversibilidade que nós já encontramos é o equilíbrio 
térmico de dois sistemas à mesma temperatura. A transferência de energia entre os dois 
sistemas, na forma de calor, é reversível, pois, se a temperatura de um deles sofrer abaixa- 
mento infinitesimal, haverá passagem de energia do outro sistema para aquele cuja tem- 
peratura diminuiu. Se a temperatura de um for infinitesimalmente elevada, a energia tér- 
mica passará dele para o sistema mais frio. 

Imaginemos que um gás esteja confinado num vaso com um pistão e que a pressão 
externa, р, seja igual à pressão, p, do gás. Esse sistema está em equilíbrio mecânico com 
suas vizinhanças (como vimos na Seção 1.1), pois uma variação infinitesimal da pressão 
externa em qualquer sentido provoca variações do volume em sentidos opostos. Se a pres- 
são externa sofrer uma diminuição infinitesimal, o gás se expande ligeiramente; se a pressão 
externa aumentar de um infinitésimo, o gás se contrai infinitesimalmente. Nos dois ca- 
sos, a transformação é termodinamicamente reversível| Por outro lado, se houver uma 
diferença finita entre a pressão externa e a do gás, a modificação infinitesimal da p,, não 
fará com que ela fique, por exemplo, menor do que a pressão do gás, e a direção do pro- 
cesso não será alterada. Esse sistema não está em equilíbrio mecânico com suas vizinhan- 
ças e a expansão é termodinamicamente irreversível. 

Para obter uma expansão reversível faz-se p., igual a p em cada etapa da expansão. 
Consegue-se essa igualdade, na prática, removendo gradualmente pesos colocados sobre 
o pistão, de modo que a força para baixo, devida aos pesos, seja sempre equilibrada pela 
força para cima devida à pressão do gás. Quando se tem p,, = p, a eq. 2.5 fica 


-dw = —p,dV = —pdV (2.9) rev 


(As equações que valem exclusivamente para processos reversíveis são identificadas pelo 
índice ‘rev’.) Embora a pressão no interior do sistema apareça nessa expressão do traba- 
lho, esse aparecimento é uma consequência de se ter feito pa igual a p para garantir a re- 
versibilidade. O trabalho total numa expansão reversível é, portanto, 


wz-| рау 
v 


A integral pode ser calculada se soubermos como a pressão do gás confinado depende do volu- 
me. À eq. 2.10 faz a ligação direta com a matéria exposta no Capitulo 1, pois; se conhecemos 
a equação de estado do gás, sabemos como exprimir p em função de V e calcular a integral. 


(2.10) pes 


(e) Expansão isotérmica reversível 


Analisemos a expansão isotérmica reversível de um gás perfeito. A expansão é isotérmica 
graças ao contato térmico entre o sistema e suas vizinhanças (que pode ser, por exemplo, 


Comentário 2.3 
Uma integral que ocorre comumente 
em termodinámica é 

[h1 
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Fig. 2.8 O trabalho efetuado por um gás 
perfeito numa expansão isotérmica e 
reversível é dado pela área subtendida pela 
isoterma p = nRT/V. O trabalho feito na 
expansão irreversível contra a mesma 
pressão final da expansão é dado pela área 
retangular, com sombra mais escura. Veja 
que o trabalho reversível é maior do que o 
irreversível. 


Ed Exploração Calcule o trabalho da 
expansão isotérmica reversível de 
1,0 mol de CO,(g), a 298 К, de 1,0 m até 
3,0 т” com base em que ele obedece à 
equação de estado de van der Waals. 
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um banho termostatizado). Como a equação de estado é pV = nRT, sabemos que em cada 
etapa da expansão p = nRT/V, onde V é o volume do gás em cada etapa da expansão. A 
temperatura T é constante numa expansao isotérmica, de modo que ela pode sair da in- 
tegral (juntamente com n e com R). Segue-se então que o trabalho de expansão isotérmi- 
co reversível de um gás perfeito do volume V, até o volume V, na temperatura T, é 


=-nRT fs И 
w--n LV gd (2.1), 


Quando o volume final é maior do que o inicial, como é o caso numa expansáo, o 
logaritmo da eq. 2.11 é positivo e então w — 0. Nesse caso, o sistema realiza trabalho so- 
bre as vizinhanças, e sua energia interna diminui em conseqüéncia desse trabalho? A equa- 
ção também mostra que, para uma dada variação de volume, o trabalho feito é tanto maior 
quanto mais elevada for a temperatura. A maior pressão do gás confinado, nessas circuns- 
tâncias, exige maior pressão externa para que se garanta a reversibilidade. 

O resultado do cálculo pode ser expresso num diagrama indicador, pois o valor do 
trabalho é igual ao da área subtendida pela isoterma p = nRT/V (Fig. 2.8). No diagrama 
aparece também a área retangular correspondente à área da expansão irreversível contra 
uma pressão externa constante e de valor final igual àquele atingido no processo reversí- 
vel, entre os mesmos volumes inicial e final da expansão isotérmica. O trabalho obtido 
na expansão reversível é maior (a área correspondente é maior), pois o equilíbrio entre a 
pressão externa e a interna, em cada estágio, faz com que o sistema não perca qualquer 
parcela do seu poder de deslocar o pistáo|Nao podemos obter mais trabalho do que para 
o processo reversível, pois se aumentarmos, mesmo de um infinitésimo, a pressão exter- 
na, em qualquer etapa do processo, provocaremos uma compressão. Podemos então 
concluir desta análise que, em virtude de desperdício do poder de deslocamento do pis- 
tão, quando p > P. o trabalho máximo que se pode obter de um sistema que opera entre 
estados inicial e final bem determinados, e que passa pelos pontos de um certo processo, 
é o trabalho obtido no processo reversível. 

Estabelecemos a ligação entre a reversibilidade e o trabalho máximo no caso especial 
da expansão de um gás perfeito. Veremos mais adiante (Seção 3.5) que o resultado obti- 
do se aplica a todas as substâncias e a todos os tipos de trabalho. 


Exemplo 2.1 Cálculo do trabalho no desprendimento de um gás 


Calcule o trabalho efetuado quando 50 g de ferro reagem com ácido clorídrico produ- 
zindo hidrogênio gasoso (a) num vaso fechado de volume fixo e (b) num bécher aber- 
to, а 25°С. 


Método Precisamos ter a variação de volume e então decidir como ocorre o processo. 
Se não houver variação de volume, não haverá trabalho de expansão, seja qual for o 
processo. Se o sistema se expande contra uma pressão externa constante, о trabalho 
pode ser calculado pela eq. 2.8. Uma característica geral dos processos em que uma 
fase condensada se transforma numa fase gasosa é a de que o volume da fase inicial 
pode ser, em geral, desprezado diante do volume da fase gasosa final. 


Resposta Em (a), o volume não pode se alterar, portanto não há trabalho de expan- 

são e w = 0. Em (b), o gás formado desloca a atmosfera; logo, w = —p,,AV. Podemos 

desprezar o volume inicial, pois o volume final (depois do desprendimento do gás) é 

muito grande e AV = V, — V, = V, = nRT/p,, onde n é o número de moles de H, 
“produzidos na reação. Portanto, 


nRT 
»=-р„АУ=-р„ ak TOT Si 


“Veremos mais adiante que há um fluxo de energia equivalente, na forma de calor, das vizinhanças para o sis- 
tema, de modo que, no global, a energia interna permanece constante para a expansão isotérmica de um gás 
perfeito, 
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Fig. 2.9 Bomba calorimétrica a volume 
constante. А 'bomba' é o vaso central, com 
paredes suficientemente robustas para 
suportar grandes pressões. O calorímetro 
(cuja capacidade calorífica tem que ser 
conhecida) é o conjunto inteiro que 
aparece no esquema. Para garantir a 
adiabaticidade da operação, o calorímetro 
trabalha imerso num banho-maria, cuja 
temperatura é permanentemente ajustada 
de modo a ser igual à do calorímetro em 
cada etapa da combustão. 


Comentário 2.4 


A carga elétrica é medida em coulombs, 
€. O movimento da carga dá origem a 
uma corrente elétrica, 1, medida em 
coulombs por segundo, ou ampères, A, 
onde 1 A = 1 C s^'. Se uma corrente 
constante І flui através de uma diferença 
de potencial У (medida em volts, V), a 
energia total fornecida em um intervalo 
de tempo t é 


Energia fornecida = I'Vt 


Como IAVs=1(Cs!)Vs=1CV= 
1 J, a energia é obtida em joules com a 
corrente em ampères, a diferença de 
potencial em volts e o tempo em 
segundos. Escrevemos a potência 
elétrica, P, como 


Р = (energia fornecida) I(intervalo 
de tempo) = IVt/t = IV 


Pela equação da reação, Fe(s) + 2 HCl(aq) — FeCl,(aq) + H;(g), sabemos que se for- 
ma 1 mol de H, para cada mol de Fe consumido, portanto n pode ser igualado ao nú- 
mero de moles de Fe que reagem. Como a massa molar do Fe é 55,85 g mol”!, vem que 


50g 
55,85 g mol"! 
=-2,2 К] 


w=- 


x (8,3145 ] K^! mol!) x (298 К) 


O sistema (a mistura reacional) efetua um trabalho de 2,2 kJ ao deslocar a atmosfera. 
Observe que nesse caso (consideramos o sistema como constituído por um gás perfei- 
to) a pressão externa nào afeta o resultado final: quanto mais baixa a pressão, maior o 
volume ocupado pelo gás, e os dois efeitos cancelam-se mutuamente. 


Exercicio proposto 2.1 Calcule o trabalho de expansão que é feito durante a eletrólise 
de 50 g de água, a pressão constante e a 25°C. 


[=10 0] 
2.4 Trocas térmicas 
Em geral, a variação da energia interna de um sistema é 
dU = dq + dw + dw (2.12) 


onde dw, é o trabalho extra, além do trabalho de expansão, dw,,,. Por exemplo, dw, pode 
ser o trabalho elétrico de uma corrente através de um circuito. Um sistema mantido a 


volume constante não efetua trabalho de expansão, de modo que dw,,, = 0. Se o sistema 


for incapaz de efetuar qualquer outro tipo de trabalho (por exemplo, não é uma célula 
eletroquímica ligada a um motor elétrico), então dw, = 0 também. Nessas circunstâncias: 


dU = dq (a volume constante, sem trabalho extra) (2.123a) 


Vamos simbolizar essa relação por dU = dgy, onde o subscrito identifica uma variação a 
volume constante. Para uma transformação finita, 

AU = д, (2.13b) 
Conclui-se entào que ao medirmos a energia fornecida a um sistema a volume constante 
como calor (q > 0) ou cedida por um sistema a volume constante como calor (q < 0), 


quando ocorre uma mudança no estado do sistema, estamos, realmente, medindo a va- 
riação da energia interna nessa mudança. 


(a) Calorimetria 


Calorimetria é o estudo do calor transferido durante um processo físico e químico. Um 
calorímetro é um dispositivo para medir a energia transferida como calor. O dispositivo 
mais comum para medir AU é uma bomba calorimétrica adiabática (Fig. 2.9). О proces- 
so que desejamos estudar — por exemplo, uma reação química — é disparado no interior 
de um vaso a volume constante, a ‘bomba’. Essa bomba opera mergulhada num banho- 
maria com agitação conveniente, e o conjunto global é o calorímetro: O calorímetro, por 
sua vez, trabalha mergulhado num banho externo e as temperaturas dos dois banhos são 
permanentemente acompanhadas e mantidas iguais. Dessa forma, não há perda nem 
ganho de calor do calorímetro para as vizinhanças (no caso, o banho externo), e assim О 
calorímetro opera adiabaticamente. 

A variacào de temperatura, AT, observada no calorímetro é proporcional ao calor que 
a reação libera ou absorve! Portanto, pela medição de AT podemos determinar q, e então 
descobrir o valor de AU. A conversão de AT a qy se consegue pela calibração do calorí- 
metro mediante um processo que libere uma quantidade conhecida e bem determinada 
de energia e pelo cálculo da constante do calorímetro, C, pela relação 

а= CAT (2.142) 
A constante do calorímetro pode ser medida eletricamente pela passagem de uma cor- 
rente elétrica, I, fornecida por uma fonte de diferença de potencial conhecida, 7, através 
de um aquecedor durante um período de tempo t: 


q= vt (2.14b) 


Comentário 2.5 

A derivada parcial (dz/9x), consiste em 
fazer a derivada primeira de z(x,y) em 
relação a x, tratando y como uma 
constante. Por exemplo, se z(x,y) = x'y, 
então 


4 gen] UM 
dx dx E qa 


y 


Derivadas parciais são revistas no 
Apêndice 2. 
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Alternativamente, a constante C também pode ser determinada pela combustão de uma 
massa conhecida de uma substância (o ácido benzóico é muito usado) que libera uma 
quantidade conhecida de calor. Com a constante C determinada, é simples interpretar a 
elevação de temperatura que se mede diretamente como uma liberação de calor. 


Ilustração 2.2 A calibração de um calorímetro 


À energia fornecida como calor por uma corrente de 10,0 A, gerada por uma fonte de 
12 V, que circula durante 300 s, é, de acordo com a eq. 2.14b, 


q = (10,0 A) X (12 V) X (3005) = 3,6 X 10* A V = 36 kJ 


pois 1 A V s = 1 J. Se a elevação de temperatura observada no calorímetro foi de 5,5 K, 
então a constante do calorímetro é C = (36 kJ)/(5,5 К) = 6,5 kJ K- 


(b) Capacidade calorífica 


A energia interna de uma substáncia aumenta quando a temperatura se eleva. O aumen- 
to depende das condições em que se faz o aquecimento; no momento, imaginamos que a 
amostra fique confinada a um volume constante. Por exemplo, a amostra pode ser um 
gás num recipiente de volume fixo. Se fizermos o gráfico da energia interna em funcao da 
temperatura, é possível obtermos uma curva como a da Fig. 2.10 O coeficiente angular 
da tangente à curva, em cada temperatura, é a capacidade calorífica do sistema naquela 
temperatura. A capacidade calorífica a volume constante é simbolizada por C, e é defi- 
nida formalmente como? 


e) 
Мт 


Nesse caso, a energia interna varia com a temperatura e com о volume da amostra, mas 
só estamos interessados na variação com a temperatura, mantendo-se constante o volu- 
me (Fig. 2.11). 


[2.15] 


Varlacáo de U com 
a temperatura 


Coeliciente angular 
de Ucontra Ta V 
constante 


Energia interna, U 


Energia interna, U 


E! 


Temperatura, 7 


Fig. 2.10 À energia interna de um sistema 
aumenta com a elevação da temperatura, 
Este gráfico mostra a variação da energia 
interna quando o sistema é aquecido a 
volume constante, O coeficiente angular da 
tangente à curva em qualquer temperatura é 
a capacidade calorífica a volume constante 
naquela temperatura, Observe que, para o 
sistema ilustrado, a capacidade calorífica é 
maior em B do que em A. 


Volume, V 


Fig. 2.11 A energia interna de um sistema se 
altera com o volume e com a temperatura, 
talvez conforme a superficie representada 
neste gráfico, A variação da energia interna 
com a temperatura, a um certo volume 
constante, está representada pela curva que 
é paralela a T. O coeficiente angular dessa 
curva, em qualquer ponto, é a derivada 
parcial (9U/91) y~ 


'Se a composição do sistema pode mudar, é preciso distinguir entre os valores de C, no equilibrio e em compo- 
sição fixa. Todas as aplicações deste capítulo referem-se à uma substância pura; portanto, essa diferença pode 
ser ignorada. 
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Ilustração 2.3 Cálculo de uma capacidade exui fica a volume constante 


A capacidade calorífica de um gás perfeito monoatómico pode ser calculada pela ex- 
pressão da energia interna que foi obtida na Interpretação molecular 2.2. Conforme vi- 
mos, О, = U,(0) + 3RT; logo, de acordo com a eq. 2.15, 


д 
Cus 5—00) + 3RT) = ;R 


O valor numérico é 12,47 J К^! mol". 


As capacidades caloríficas sào propriedades extensivas: 100 g de água, por exemplo, 
tém a capacidade calorífica 100 vezes maior do que a de 1 g de água (e por isso precisam 
de 100 vezes a quantidade de calor fornecida a 1 g de água para sofrer a mesma variação 
de temperatura). А capacidade calorífica molar a volume constante, Cy, = C,/n, é a 
capacidade calorífica por mol da substância e é uma propriedade intensiva (todas as gran- 
dezas molares são intensivas). Os valores típicos de Cy, para os gases poliatômicos são 
da ordem de 25 kJ К^! mol”!. Em certas aplicações, é conveniente conhecer a capacidade 
calorífica específica (comumente conhecida como “calor específico”) de uma substância, 
que é a capacidade calorífica da amostra dividida pela sua massa, geralmente em gramas: 
Су, = Cy/m. A capacidade calorífica específica da água, por exemplo, na temperatura 
ambiente, é aproximadamente 4 J К^! g-!. Em geral, as capacidades caloríficas depen- 
dem da temperatura e diminuem à medida que a temperatura se reduz. Entretanto, para 
pequenas variações de temperatura, nas vizinhanças da temperatura ambiente ou um pou- 
co acima, a variação da capacidade calorífica é muito pequena, e, nos cálculos aproxima- 
dos, é possível admitir que as capacidades caloríficas sejam praticamente independentes 
da temperatura. 

A capacidade calorífica pode ser usada para relacionar a variação de energia interna 


de um sistema com a temperatura, num processo em que o volume permanece constan- 
te. Segue-se da eg. 2.15 que 


dU = CAT (a volume constante) (2.16a) 


Isto é, a volume constante, uma variação infinitesimal de temperatura provoca uma va- 
riação infinitesimal de energia interna, e a constante de proporcionalidade é Cy. Se a ca- 
pacidade calorífica for independente da temperatura no intervalo de temperatura em que 
se estiver trabalhando, uma variação finita de temperatura, AT, provoca uma variação 
finita da energia interna, AU, onde 


AU = С,АТ (a volume constante) (2.16b) 


Como a variação de energia interna pode ser igualada ao calor fornecido a volume cons- 
tante (eq. 2.13b), esta última equação pode ser escrita 


dy = САТ (2.17) 


Essa relação propicia uma forma simples de medir a capacidade calorífica de uma amos- 
tra: uma certa quantidade de energia, na forma de calor, é fornecida à amostra (eletrica- 
mente, por exemplo), e mede-se a elevação de temperatura que é provocada. A razão entre 
o calor fornecido e a elevação de temperatura resultante (q//AT) dá a capacidade calorí- 
fica da amostra a volume constante. 

Uma grande capacidade calorífica faz com que, para uma certa quantidade de calor, 
seja pequena a elevação da temperatura da amostra (isto é, a amostra tem grande capaci- 
dade para o calor). Uma capacidade calorífica infinita faz com que não haja elevação de 
temperatura, qualquer que seja a quantidade de energia, na forma de calor, fornecida à 
amostra. Numa transição de fase — por exemplo, na ebulição da água —, a temperatura 
de uma substância não se altera, embora se forneça calor ao sistema; a energia é usada 
para impelir a transição de fase endotérmica (nesse caso, a vaporização da água) e não 
para a elevação da temperatura. Portanto, na temperatura de uma transição de fase, a ca- 
pacidade calorífica da amostra é infinita. Investigaremos mais detalhadamente, na Seção 

4.7, as capacidades caloríficas nas vizinhanças das transições de fase. 


Energia sob a 
forma de trabalho 


Energia sob a 
forma de calor 


Fig. 2.12 Quando um sistema está 
submetido a pressão constante e pode 
alterar o seu volume, parte da energia que 
Ihe é fornecida como calor pode escapar de 
volta para as vizinhanças, na forma de 
trabalho. Nesse caso, a variação da energia 
interna é menor do que a energia fornecida 
ao sistema como calor. 
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2.5 Entalpia 


A variação da energia interna não é igual à energia transferida na forma de calor quando 
o volume não for constante. De fato, nessas circunstâncias, parte da energia fornecida 
como calor retorna às vizinhanças na forma de trabalho de expansão (Fig. 2.12), e, então, 
dU é menor do que dq. Entretanto, veremos que nesse caso o calor fornecido, a pressão 
constante, é igual à variação de outra propriedade termodinâmica do sistema, a entalpia. 


(a) Definição de entalpia 


A entalpia, H, é definida como 
Н= 0+ ру (2.18) 


onde р é a pressão do sistema, e У, o volume. Сото U, p e V são funções de estado, а 
entalpia também é uma função de estado. Como qualquer outra função de estado, a va- 
riação de entalpia, AH, entre um par de estados inicial e final, é independente do proces- 
so que leva o sistema de um estado para outro. 

Embora a definição de entalpia possa parecer arbitrária, ela tem implicações impor- 
tantes para a termoquímica. Por exemplo, mostramos na Justificativa, que é vista a se- 
guir, que a eq. 2.18 implica que a variação de entalpia é igual ao calor fornecido ao sistema, 
a pressão constante (desde que o sistema não efetue trabalho além do de expansão): 


dH = dq (a pressão constante, sem trabalho extra) (2.192) 


No caso de uma variação finita, 


AH = 4, (2.19b) 


Justificativa 2.1 A relação AH = q, 


No caso de uma variação infinitesimal qualquer no estado do sistema, U passa a U + 
dU, pa p + dp, e Va V + dV. Logo, de acordo com a eq. 2.18, H passa de U + pV para 


H* dH- (U* dU) + (p dp)( V dV) 
=U+dU+pV+pdV+ Vdp+ dpd V 


O último termo é o produto de duas grandezas infinitesimais e pode ser desprezado. 
Então, substituindo U + pV no segundo membro por H, vemos que H passa para 


H + dH = H + dU + pdV + Vdp 

e, portanto, que 
dH = dU + pdV + Vdp 

Se fizermos agora dU = dq + dw nessa expressão, temos 
dH = dq + dw + pdV + Vdp 


Se o sistema estiver em equilíbrio mecánico com as vizinhanças, à pressão p, e se o único 
trabalho for о de expansão, podemos escrever que dw = —pdV e obtemos 


dH = dq + Vdp 
Impomos agora a restrição de o aquecimento ocorrer à pressão constante, escrevendo 
dp = 0. Então 

dH = dg (a pressão constante, sem trabalho extra) 


que é a eg. 2.19a. 


O resultado expresso pela eq. 2.19 estabelece que, quando um sistema está a uma pres- 
são constante, e só efetua trabalho de expansão, a variação de entalpia é igual à energia 
fornecida ao sistema na forma de calor, Por exemplo, se fornecemos à água contida num 
bécher aberto, através de um aquecedor elétrico, 36 kJ de energia, a entalpia da água au- 
menta em 36 kJ, e escrevemos AH = +36 kJ. 


E 
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Gás ou vapor 


Oxigênio 


Produtos 


Fig. 2.13 Um calorímetro de chama 
adiabático consiste em um combustor que 
fica imerso num banho-maria sob 

agitação. А combustão ocorre quando uma 
quantidade conhecida de reagente alimenta 
a chama. Acompanha-se, então, a elevação 
da temperatura. 


(b) Medida da variação de entalpia 


Pode-se medir calorimetricamente a variação de entalpia acompanhando-se a variação 
de temperatura de uma transformação física ou química que ocorra a pressão constante, 
O calorímetro usado no estudo de um processo a pressão constante é chamado de calo- 
rimetro isobárico. Um exemplo simples desse tipo de calorímetro é um vaso, termica- 
mente isolado, aberto para a atmosfera: o calor liberado numa reação, que ocorre dentro 
do vaso, é monitorado pela medição da variação de temperatura no interior do vaso. No 
caso de uma reação de combustão, pode-se operar com um calorímetro de chama 
adiabático, em que se pode medir a variação de temperatura AT provocada pela com- 
bustão de uma certa quantidade de substância em atmosfera de oxigênio (Fig. 2.13). Outro 
caminho para medir AH é medir a variação de energia interna numa bomba calorimétri- 
ca e depois converter AU em AH. Como os sólidos e os líquidos têm volumes molares 
muito pequenos, o produto pV,, para um sólido ou um líquido é muito pequeno, e são 
quase idênticas a entalpia molar e a energia interna molar (H,, = О, + pV,, = Un). Logo, 

se um processo envolve exclusivamente sólidos ou líquidos, os valores de AH e de AU 
são quase iguais. Fisicamente, tais processos são acompanhados por uma variação muito 
pequena de volume, e o trabalho feito pelo sistema sobre as vizinhanças é desprezível quan- 
do o processo ocorre. Assim, a energia fornecida ao sistema, na forma de calor, permane- 
ce inteiramente dentro do sistema. Entretanto, a maneira mais sofisticada de medir a 
variação de entalpia é através do uso de um calorímetro diferencial de varredura (sigla 
em inglês DSC). Variações de entalpia e de energia interna podem também ser medidas 
através de métodos não-calorimétricos (veja Capítulo 7). 


Exemplo 2.2 Relação entre AH e AU 


À variação de energia interna, quando 1,0 mol de CaCO,, na forma de calcita, se con- 
verte em aragonita, é +0,2] kJ. Calcule a diferença entre a variação de entalpia e a va- 
riação de energia interna quando a pressão é de 1,0 bar, sabendo que a massa especí- 
fica da calcita é 2,71 g cm ^ ea da aragonita, 2,93 р cm. 


Método O ponto de partida para o cálculo é a relação entre a entalpia de uma subs- 
tância e a sua energia interna (eq. 2.18). A diferença entre as duas grandezas pode ser 
expressa em termos da pressão e da diferença entre os volumes molares, que podem 
ser calculados pelas massas molares, M, e pelas massas específicas, p, pois p = M/V m 


Resposta À variação de entalpia na transformação é 
АН = H(aragonita) — H(calcita) 
= |U(a) + pV(a)| — {О(с) + pV(c)] 
=AU+ p| Ма) - V(c)) AU pAV 


O volume de 1,0 mol de CaCO, (isto é, 100 g) na forma da aragonita é 34 cm”, e na 
forma de calcita é 37 ст. Portanto, 


pAV- (1,0 x 10º Pa) x (34 37) x 107 m’ 2 -0,3J 
(pois 1 Pa m° = 1 J). Logo, 
AH — AU =-0,3] 


o que corresponde a apenas 0,1% do valor de AU. Em geral, é justificável ignorar a 
diferença entre a entalpia e a energia interna de fases condensadas, exceto a pressões 
muito elevadas, quando o produto pV nào é desprezível. 


Exercício proposto 2.2 Calcule a diferença entre AH e AU quando 1,0 mol de Sní(s, 
cinza), de massa específica igual a 5,75 g cm” *, se transforma em Sní(s, branco), de massa 
específica igual a 7,31 g cm”*, sob a pressão de 10,0 bar. А 298 K, AH = +2,1 kJ. 

[AH — AU =—4,4 )] 


Consegue-se a relação entre a entalpia e a energia interna de um gás perfeito usando- 
se a equação de estado pV = nRT na definição de H: 
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H=U+pV=U+nRT (2.20) 
Essa relação mostra que a variação de entalpia numa reação que produz ou que consome gás é 
AH = AU + An,RT / Bv + ; (2.21) 


эл DT 


(1^ 
onde An, é a variação da quantidade de moléculas de gás na reação. 


Ilustração 2.4 A relação entre AH e AU para reações em fase gasosa 


Na reação 2 H;(g) + O,(g) — 2 H;O(l), 3 mol de moléculas na fase gasosa se transfor- 
mam em 2 mol de moléculas na fase líquida, de modo que An, = —3 mol. Portanto, 
a 298 K, a diferença entre as variações de entalpia e de energia interna é 


AH - AU = (—3 mol) X RT = — 7,4 kJ 


Veja que a diferença está expressa em quilojoules e não em joules, como no Exemplo 
2.2. A variação de entalpia é menor (neste caso, menos negativa) do que a de energia 
interna, pois, embora o sistema ceda calor para o exterior quando a reação ocorre, há 
também uma contração de volume na formação do líquido, de modo que uma parte 
da energia é recuperada pelo sistema a partir das vizinhanças. 


Exemplo 2.3 Cálculo da vanação de entalpia 


Aquece-se um volume de água, sob pressão de 1,0 atm, até a ebulição. Neste momen- 
to, uma corrente elétrica de 0,50 A, gerada por uma fonte de 12 V, passa durante 300 
s por um resistor em contato térmico com a água em ebulição; observa-se que há a 
vaporização de 0,798 g de água. Calcule as variações de energia interna molar e de 
entalpia molar da água no ponto de ebulição (373,15 K). 


Método Como a vaporização ocorre a pressão constante, a variação de entalpia é igual 
ao calor fornecido pelo aquecedor. Portanto, a estratégia é calcular a quantidade de 
energia fornecida como calor (pela expressão q = 144), achar a variação de entalpia e 
depois converter o resultado em variação de entalpia molar, dividindo-se o resultado 
pelo número de moles de H,O vaporizados. Para obter a variação da energia interna a 
partir da variação de entalpia, vamos admitir que o vapor tenha comportamento de 
um gás perfeito e usar a eq. 2.21. 


Resposta А variação de entalpia é 
AH 7 „= (0,50 A) x (12 V) x (300 s) =+(0,50 x 12 x 300) J 


Neste caso usamos 1 A V = 1 J (veja Comentário 2.4). Como 0,798 g de água corres- 
ponde a (0,798 g)/(18,02 р mol!) = (0,798/18,02) mol de H,O, a entalpia de vapori- 
zação por mol de H,O é 
0,50 x 12 x 300 
H,-4 хоро Е = +41 kJ mol! 
(0,798/18,02) mol 

No processo H,O(l) > H;O(g), а variação do número de moles de gás é An, = +1 
mol, de modo que 


AU, - AH, = КТ= 438 kJ mol"! 


m 
O sinal mais está presente em todas as grandezas positivas para acentuar um aumento 
de energia interna ou de entalpia. Observe que a variação de energia interna é menor | 
do que a variação de entalpia, pois parte da energia térmica fornecida foi usada para 
deslocar a atmosfera das vizinhanças e abrir espaço para o vapor. 


Exercício proposto 2.3 A entalpia molar da vaporização do benzeno, no seu ponto de 
ebulição (353,25 K), é 30,8 kJ mol" '. Qual é a variação da energia interna molar na 
vaporização? Durante quanto tempo deve circular uma corrente de 0,50 A, gerada por 
uma fonte de 12 V, para vaporizar 10 g da amostra? [+27,9 k] mol”, 660 s] 


e CE, оаа) 
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Rig. 2.14 O coeficiente angular da tangente 
à curva da entalpia de um sistema mantido 
a pressão constante contra a temperatura e 
igual à capacidade calorifica a pressão 
constante. O coeficiente angular pode 
variar com a temperatura, quando a 
capacidade calorifica varia com a 
temperatura. Desse modo, as capacidades 
calorificas em A e em B são diferentes. No 
caso dos gases, o coeficiente angular da 
curva da entalpia contra a temperatura, 
numa determinada temperatura, é maior 
do que o coeficiente angular da curva da 
energia interna contra a temperatura, e 
С, „ё maior do que Сү. 


(c) Variação da entalpia com a temperatura 


\ entalpia de uma substância aumenta quando a temperatura se eleva, A relação entre o 
aumento de entalpia e a elevação de temperatura depende das condições (por exemplo, 
pressão constante ou volume constante). À condição mais importante é à de pressão cons- 
tante, e o coeficiente angular da tangente à curva da entalpia contra a temperatura, а pres- 
são constante, 6 chamado de capacidade calorifica a pressão constante, С, numa dada 
temperatura (Pig. 2.14). Formalmente temos: 


ƏH) 
\aT 

\ capacidade calorifica a pressão constante é análoga à capacidade calorífica a volume 
constante, e também é uma propriedade extensiva. A capacidade calorífica molar a pres- 
são constante, C... éa capacidade calorífica por mol do material; é uma propriedade 
intensiva. 


A capacidade calorífica a pressão constante relaciona a variação de entalpia com a va- 
riação de temperatura. Para uma variação infinitesimal de temperatura, 


dH- С, ат (a pressão constante) (2.232) 


Se a capacidade calorífica for constante no intervalo de temperatura que se estiver inves- 
tigando, tem-se que, para uma variação finita de temperatura, 


АН= САТ (a pressão constante) (2.23b) 


Como um aumento de entalpia pode ser identificado com o calor fornecido ao sistema a 
pressão constante, a forma prática desta última equação é 


q, 7 CAT (2.24) 


Essa expressão nos mostra como medir a capacidade calorífica de uma amostra: mede-se 
a quantidade de calor fornecida à amostra, em condições de pressão constante (por exem- 
plo, com a amostra exposta à atmosfera e livre para expandir-se), e acompanha-se a ele- 
vação de temperatura. 

A variação da capacidade calorífica com a temperatura pode ser algumas vezes igno- 
rada, se o intervalo de temperatura envolvido for pequeno. Essa aproximação é exata no 
caso de um gás perfeito monoatômico (por exemplo, um gás nobre a baixa pressão). 
Entretanto, quando for necessário levar em conta a variação da capacidade calorífica, uma 
expressão empírica conveniente é a seguinte: 


(2.25) 


с 
C m7 4+ ors 


Os parâmetros empíricos a, b e c são independentes da temperatura (Tabela 2.2). 


Tabela sinóptica 2.2* Variação das capacidades caloríficas molares com a temperatura, Com/ 
(JK-! mol!) = a + bT + cT? 


a b/(107? K) c/(105 KZ) 
Cís, grafita) 16,86 4,77 —8,54 
СО, (е) 4422 8,79 —8,62 
H;O0() 75,29 0 0 
Мур) 28,58 3,77 —0,50 


*Outros valores podem ser vistos na Seção de dados, no final deste livro. 


*Como no caso de C,, se o sistema tiver composição variável é preciso distinguir as capacidades caloríficas no 
equilíbrio e em composição constante. Neste capítulo, todas as aplicações envolvem substâncias puras, e a dis- 
tinção pode ser ignorada. 


Comentário 2.6 

No início do livro, encontra-se uma 
pequena tabela das integrais 
comumente encontradas na 
físico-química. 
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Exemplo 2.4 Cálculo do aumento da entalpia com a temperatura 


Qual a variação da entalpia molar do N, quando ele é aquecido de 25°С até 100°С? 
Use os dados de capacidade calorífica da Tabela 2.2. 


Método A capacidade calorífica do N, se altera com a temperatura, portanto, não po- 
demos usar a eq. 2.23b (que admite ser constante a capacidade calorífica da substán- 
cia), Por conseguinte, ternos que adotar a eq. 2.23a, substituir a eq. 2.25 para levar em 
conta a dependência da capacidade calorífica com a temperatura, e depois integrar o 
resultado entre 25°C e 100°C, 


Resposta Por conveniéncia, representamos por T, e T, as temperaturas 298 K e 373 
K, respectivamente. As integrais que temos que calcular são 


HT) Т, cá 
| ш.) (nei t Jar 
T* 


HT т, 
Observe a correspondéncia entre os limites de integracáo em cada membro da equa- 
ção: no primeiro membro, a integração sobre H vai de H(T,), o valor de H na tempe- 
ratura T,, até H(T;), o valor de H na temperatura T;. No segundo membro, a integra- 
ção sobre T vai de T, até T.. Agora, usamos as integrais, 


dx 1 
= x+ constante [е +х? + constante [| £m 
аЙ e 


para obter 


1 1 
Н(Т,)— Н(Т,)= а(Т,—Т,) + ИТ: Т) – mcm 
E Т, Т, 
Substituindo os valores numéricos, temos 
H(373 К) = H(298 К) + 2,20 kJ mol! 
Se tivéssemos admitido a capacidade calorífica constante de 29,14 J К^! mol"! (o valor dado 
pela ей.225а 25°C), teríamos encontrado que as duas entalpias diferiam de 2,19 kJ mol" '. 


Exercicio proposto 2.4 Em temperaturas muito baixas, a capacidade calorífica de um 
sólido é proporcional a Т?, e podemos escrever C, = aT”. Qual a variação de entalpia 
de um sólido puro aquecido de 0 K até a temperatura T (com T próximo a 0 K)? 


[AH = dar'] 


A maioria dos sistemas se expande quando aquecidos a pressao constante. Esses siste- 
mas efetuam trabalho sobre as respectivas vizinhanças, e, portanto, parte da energia que 
recebem na forma de calor escapa como trabalho para as vizinhanças. Por isso, a tempe- 
ratura do sistema se eleva menos quando o aquecimento é a pressão constante do que 
quando é a volume constante. Uma menor elevação de temperatura sinaliza maior capa- 
cidade calorífica. Concluímos então que, na maioria dos casos, a capacidade calorífica a 
pressão constante é maior do que a capacidade calorífica a volume constante, Veremos 
mais adiante (Seção 2.11) que há uma relação muito simples entre as duas capacidades 
caloríficas no caso de um gás perfeito: 

C,— C, — пк (2.26)* 
Segue entào que a capacidade calorífica molar de um gás perfeito, a pressao constante, é 
cerca de 8 J К^! mol”! maior do que a capacidade calorífica molar a volume constante. 
Como a capacidade calorífica a volume constante de um gás monoatómico é cerca de 12 
І К! mol"!, a diferença mencionada é bastante significativa e não pode ser desprezada. 


IMPACTO SOBRE A BIOQUÍMICA E A CIÊNCIA DOS MATERIAIS 

12.1 Calorimetria diferencial de varredura 

Um calorímetro diferencial de varredura (sigla em inglés DSC) mede o calor transferido, a 
uma pressão constante, de uma amostra ou para uma amostra durante um processo fisi- 
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Termopares 


Aquecedores. 1 


Fig. 2.15 Calorimetro diferencial de 
varredura. À amostra e o material de 
referência são aquecidos em dois 
compartimentos idênticos, mas separados. 
А saida é a diferença de potência que é 
necessária para manter os dois 
compartimentos na mesma temperatura 
quando a temperatura do compartimento 
da amostra se altera. 


Co (m K ) 
— 


GUS AB 70057 796109. 90 
нг (e 
Fig. 2.16 Termograma da proteina 
ubiquitina em pH = 2,45. А proteina 
retém a sua estrutura nativa até cerca de 


45°C e, então, sofre uma variação 
conformacional endotérmica. | Adaptado 


de B, Chowdhry and 5. LeHarne, /. Chem. 


Educ. 74, 236 (1997 ).| 


co ou químico. O termo “diferencial” traduz o fato de que o comportamento da amostra 
é comparado com o de um material de referência, que não sofre uma variação física ou 
quimica durante a análise. O termo 'varredura' indica que as temperaturas da amostra e 
do material de referência são aumentadas, ou 'varridas', sistematicamente, durante а 
análise, 

Um DSC consiste em dois pequenos compartimentos que são aquecidos eletricamen- 
te, numa taxa constante. A temperatura T, num tempo f, durante uma varredura linear, 
é dada por T = T, + at, onde T, é a temperatura inicial e a é a taxa de varredura da tem- 
peratura (em kelvin por segundo, Ks !). Um computador controla a potência elétrica de 
saída a fim de manter a mesma temperatura nos compartimentos da amostra e do mate- 
rial de referência durante toda a análise (veja Fig. 2.15). 

A temperatura da amostra varia significativamente, em relação ao material de refe- 
rência, se um processo físico ou químico que envolve transferência de calor estiver ocor- 
rendo durante a varredura. Para manter a mesma temperatura em ambos os comparti- 
mentos, um excesso de calor é transferido da amostra ou para a amostra durante o pro- 
cesso. Por exemplo, um processo endotérmico diminui a temperatura da amostra em 
relação à do material de referência; assim, a amostra deve ser aquecida mais intensamen- 
te que o material de referência, a fim de manter as temperaturas iguais. 

Se nenhuma mudança física ou química ocorrer na amostra na temperatura T, escre- 
vemos o calor transferido para a amostra como q, = C,AT, onde AT = T — Tp e C,é 
considerada como independente da temperatura. O processo físico ou químico requer a 
transferência de q, + q,a onde q, « é a energia em excesso transferida como calor, para 
se obter a mesma variação de temperatura da amostra. Interpretamos q, ., em termos de 
uma variação aparente da capacidade calorífica a pressão constante da amostra, C,, du- 
rante a varredura da temperatura. Escrevemos então a capacidade calorífica da amostra 
como C, + Cpe € 


а dye = (C, Cro) AT 
Segue-se então que 


o 4; ex _ £p ex ex 


М ААТ Dos RO; 


onde Р. = q, ./t é a potência elétrica em excesso necessária para igualar a temperatura 
dos compartimentos que contêm a amostra e o material de referência. 

Um gráfico DSC, também chamado de termograma, é um gráfico de Р, ou de Cpe €m 
função de T (veja Fig. 2.16). A presença de picos largos no termograma é indicativo de 
processos de transferência de calor. A partir da eg. 2.23a, a variação de entalpia associada 


com o processo é 


[1 
AH-| C,4dT 
Т, 
onde T, e Т, são as temperaturas do início e do fim do processo, respectivamente. Essa 
relação mostra que a variação de entalpia corresponde à área sob a curva de C, a em fun- 
ção de T. Através de um DSC, variações de entalpia podem ser determinadas com amos- 
tras de massa tào pequenas quanto 0,5 mg, o que representa uma vantagem significativa 
sobre as bombas calorimétricas ou os calorimetros de chama, que requerem vários gra- 
mas de material. ` 
A calorimetria diferencial de varredura é utilizada na indústria química para caracteri- 
zar polímeros, e em laboratórios bioquímicos para verificar a estabilidade de proteinas, ácidos 
nucléicos e membranas. Moléculas grandes, como polímeros sintéticos ou biológicos, pos- 
suem uma estrutura tridimensional complexa, devido a interações intra- e intermolecula- 
res, tais como ligações hidrogênio e interações hidrofóbicas (Capitulo 18). A quebra des- 
sas interações é um processo endotérmico, que pode ser estudado através de um DSC. 
Por exemplo, o termograma mostrado na ilustração anterior indica que a proteina 
ubiquitina mantém sua estrutura nativa até aproximadamente 45°С. Em temperaturas 
mais elevadas, a proteina sofre uma mudança conformacional endotérmica, que resulta 
na perda de sua estrutura tridimensional. Os mesmos principios também se aplicam ao 
estudo da integridade estrutural e estabilidade de polimeros sintéticos, como os plásticos. 
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Fig. 2.17 Para obtermos uma mudança de 
estado de uma temperatura e volume para 
outra temperatura e volume, podemos 
imaginar que a transformação se faça em 
duas etapas. Na primeira, o sistema se 
expande a uma temperatura constante; não 
haverá variação da energia interna se o 
sistema for um gás perfeito. Na segunda, a 
temperatura do sistema é reduzida a 
volume constante. A variação global de 
energia interna no processo é igual à soma 
das variações para as duas etapas. 
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2.6 Transformações adiabáticas 


Dispomos agora dos instrumentos para tratar das transformações de um gás perfeito que 
se expande adiabaticamente. É de se esperar que ocorra um abaixamento de temperatu- 
ra, pois, como há trabalho sobre as vizinhanças, a energia interna do gás deve diminuir; 
por isso, sua temperatura se reduz. Em termos moleculares, há diminuição da energia 
cinética das moléculas do gás em virtude do trabalho realizado, a velocidade média das 
moléculas diminui e, consequentemente, a temperatura cai. 

A variação da energia interna de um gás perfeito quando a temperatura passa de T, 
para T, e o volume passa de V, para V, pode ser expressa como a soma das variações em 
duas etapas (Fig. 2.17). Na primeira etapa só há variação de volume, e a temperatura 
permanece constante no respectivo valor inicial. Entretanto, como a energia interna do 
gás perfeito é independente do volume que as moléculas ocupam, a variação global de 
energia interna ocorre somente a partir da segunda etapa, a variação de temperatura a 
volume constante. Na hipótese de a capacidade calorífica ser independente da tempera- 
tura, essa variação é 


AU - СКТ, Т) GAT 


Como a expansão é adiabática, temos q = 0; como AU = q + w, então segue-se que 
AU = w,, O indice “ad” simboliza um processo adiabático. Portanto, igualando essa ex- 
pressão com a expressão anterior que obtivemos para AU, temos 


wa = CAT Сее I (2.27) 


Isto é, o trabalho efetuado durante a expansão adiabática de um gás perfeito é proporci- 
onal à diferença de temperatura entre os estados final e inicial. Isso é exatamente o que se 
espera com base na concepção molecular, pois a energia cinética média das moléculas é 
proporcional a T, e, portanto, uma variação de energia provocada exclusivamente pela 
variação de temperatura deve ser proporcional a AT. Na Informação adicional 2.1 mos- 
tramos que as temperaturas inicial e final de um gás perfeito que sofre uma expansão 
adiabática reversível (expansãe-reversível em um recipiente isolado termicamente) po- 
dem ser calculadas a partir de 


pM É Grs 
MAL єй j 
Ti= Ie p (2.284), 
t 
onde c = C,,/R, ou equivalentemente 
VTi = VT; (2.28b)?. 


isse resultado é frequentemente resumido na forma VT = cons е 
I ltado é f t M umido na forma VT instante. 


Ilustração 2.5 Trabalho de expansão adiabática 


Imaginemos a expansão reversível, adiabática, de 0,020 mol de Ar, inicialmente a 25°С, 
de 0,50 dm' até 1,00 dm’. A capacidade calorífica do argónio a volume constante é 12,48 
JK ' mol ', e então c = 1,501. Portanto, pela eq. 2.28a, 


0,50 dm* ^ ^ 
T;= (298 К) [се =188К 
1,00 dm: 


Segue-se então que AT = — 110 K, e, portanto, da eq. 2.27, que 
w = [(0,020 mol) X (12,48] K ' mol ')] X (= ПОК) = =27] 


Observe que a variação de temperatura não depende da massa do gás que se expande, 
mas o trabalho depende dessa massa. 


Exercício proposto 26 Calcule a temperatura final, o trabalho efetuado e a variação 
de energia interna, na expansão adiabática reversível da amônia, de 0,50 dm” até 2,00 
dm’, sendo 25°C a temperatura inicial. [195 K, —56], —56 1] 
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Isoterma UL 


Adiabática, p = 1/4 
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Fig. 2.18 Uma adiabática representa а 
variação da pressão com o volume quando 
um gás se expande adiabaticamente. (a) 
Adiabáticas de um gás perfeito numa 
expansão reversível. (b) Observe que a 
pressão tem uma queda maior numa 
adiabática do que numa isoterma, pois na 
primeira há uma diminuição da 
temperatura. 


"; Exploração Analise como о 

kč parâmetro y afeta a dependência da 
pressão em relação ao volume. A 
dependência entre a pressão e o volume se 
acentua ou diminui com o aumento do 
volume? 


Também mostramos na Informação adicional 2.1 que a pressão de um gás perfeito que 
sofre expansão adiabática reversível de um volume V, até um volume V está relacionada 
à sua pressão inicial por 


y 


p, Vis pV? (2.29) 


геу 


onde у = С „Су. Este resultado está resumido па forma рУ? = constante. Para um gás 
perfeito monoatómico, Cy, = 3R (veja Ilustração 2.3), e da eq. 2.26 Cpm = 35, de modo 
que y = 4. Para um gás poliatômico de moléculas não-lineares (que podem girar, além 
de executar translação), Cy = 3R; portanto y = 4. As curvas de pressão contra volume 
para uma transformação reversível, adiabática, são conhecidas como adiabáticas, e uma 
delas aparece na Fig. 2.18. Como y > 1, a pressão ao longo de uma adiabática decresce 
mais rapidamente com o aumento do volume (p = 1/V?) do que o decréscimo da pressão 
ao longo da isoterma correspondente (p 2 1/V). A explicação física para a diferença é que, 
numa expansão isotérmica, a energia que entra no sistema, na forma de calor, mantém a 
temperatura constante; com isso a pressão não cai tão significativamente nessa expansão 
como numa expansão adiabática. 


Quando uma amostra de argônio (que tem y = $), a 100 kPa, se expande reversível e 
adiabaticamente até duplicar o seu volume inicial, a pressão final será 
үү гү? 
=|— |p=|-| (100 Кра) =32 kPa 
Pi V Р, 5 ) 


Se a duplicação do volume fosse isotérmica, a pressão final seria 50 kPa. 


Termoquímica 


Termoquímica é o estudo do calor produzido ou consumido nas reações químicas. É um 
ramo da termodinâmica, pois o vaso da reação e seu conteúdo constituem um sistema, e 
as reações químicas provocam troca de energia entre o sistema e suas vizinhanças. Assim, 
podemos usar a calorimetria para medir o calor produzido ou absorvido numa reação e 
identificar q como a variação de energia interna (se a reação ocorrer a volume constante) 
ou como a variação de entalpia (se a reação ocorrer a pressão constante). Inversamente, 
se AU ou AH forem conhecidas para uma certa reação, será possível calcular a quantida- 
de de energia (na forma de calor) que a reação pode produzir. 

Já comentamos que um processo que libera calor para as vizinhanças (aquecendo-as) 
é exotérmico, e um outro que absorve calor (resfriando as vizinhanças) é endotérmico. 
Como a liberação de calor corresponde à diminuição da entalpia de um sistema (a pres- 
são constante), podemos dizer que num processo exotérmico a pressão constante AH < 0. 
Inversamente, uma vez que a absorção de calor provoca a elevação de entalpia do siste- 
ma, num processo endotérmico a pressão constante temos AH > 0. 


2.7 Variações de entalpia-padrão 


As variações de entalpia são geralmente registradas para os processos que ocorrem sob 
um conjunto de condições admitidas como padrões. Na maior parte desta exposição 
consideraremos a variação de entalpia-padrão, AH”, como sendo a variação de entalpia 
num processo em que as substâncias, nos estados inicial e final, estão nos respectivos es- 
tados padrões: 


O estado padrão de uma substância, numa certa temperatura, é o da substância na 
sua forma pura sob pressão de | bar.” 


зА. definição do estado padrão é mais sofisticada no caso de um gás real (Informação adicional 3.2) e no caso de 
soluções (Seções 5.6 e 5.7). 


Entalpla, H 
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Por exemplo, o estado padrão do etanol líquido, a 298 K, é o etanol líquido puro, a 298 К 
e sob pressão de | bar. O estado padrão do ferro sólido, a 500 K, é o ferro puro, a 500 K e 
sob pressão de | bar. A variação de entalpia-padrão numa reação, ou num processo físico, 
é a diferença entre as entalpias dos produtos, nos respectivos estados padrões, e as entalpias 
dos reagentes, também nos respectivos estados padrões, todos numa certa temperatura. 

Como exemplo de variação de entalpia-padrão tem-se o da entalpia-padrão de vapori- 
zação, A,,. H^, que é a variação de entalpia por mol quando um líquido puro, a | bar, se 
vaporiza em gás, também a | bar, como na seguinte transformação: 


Н,0() > H, Olg) — A,,H"(373 K) =+40,66 kJ mol! 


Como vimos nos exemplos mencionados, as entalpias-padrões podem se referir a qual- 
quer temperatura. Entretanto, a temperatura adotada para o registro de dados termodi- 
nàmicos é de 298,15 K (correspondente a 25,00*C). A menos de observacao em contrá- 
rio, todos os dados termodinâmicos neste texto se referem a essa temperatura con- 
vencional. 


Uma nota sobre a boa prática A convenção moderna adiciona o nome da transição ao 
símbolo À, como, por exemplo, em A,,,H. Entretanto, a convenção antiga, AH ain- 
da é muita usada. A nova convenção é mais lógica porque o índice identifica o tipo de 
variação, não a grandeza física relacionada com a variação. 


(a) Entalpias de transformações físicas 


A variação de entalpia-padrão que acompanha uma mudança de estado físico é a ental- 
pia-padrão de transição que se representa por АН” (Tabela 2.3). A entalpia-padrão de 
vaporização, À,, Hº, é um exemplo. Outro é o da entalpia-padrão de fusão, А„Н°, que 
é a variação de entalpia-padrão na conversão de um sólido em líquido, como no caso da 
seguinte transformação: 


Н,0(5) > H,O(1) ^ A,,H^(273 K) 246,01 kJ mol? 


Tus 
Em certos casos, é conveniente saber a variação da entalpia-padrão na temperatura de 
transição além da entalpia-padrão na temperatura convencional. 

Como a entalpia é uma função de estado, a variação de entalpia é independente do 
processo que leva de um estado a outro. Essa propriedade tem muita importância na ter- 
moquímica, pois implica que o valor de AH" será sempre o mesmo, qualquer que tenha 
sido o processo da transformação, desde que não se alterem os estados inicial e final. Por 
exemplo, podemos imaginar a transformação de um sólido em vapor através da subli- 
mação (isto é, a passagem direta do sólido a vapor), 


Н,0(5) > H;O(g) AU H? 


ou ocorrendo em duas etapas: primeiro a fusão e depois a vaporização do líquido que 
resulta da fusão: 


H,O(s) H,O() ^ AH? 


tus 
H,O(—H;O(g ^ A,,H* 
Global: H,O(s) > HjO(g) Am H? - A,,H* 


fus vap 


sub 


Tabela sinóptica 2.3* Entalpias-padrao de fusão e de vaporização na temperatura de 
transição, A,,H*/(kJ mol!) 


T/K Fusão TK Vaporização 
Ar 83,81 1,188 87,29 6,506 
C.H, 278,61 10,59 3532 30,8 
H,O 273,15 6,008 373,15 40,656 (44,016 a 298 K) 
He 3,5 0,021 4,22 0,084 


* Outros valores podem ser vistos na Seção de dados, no final deste livro 
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Entalpia, H 


Como o resultado global da via indireta é exatamente o mesmo da via direta, a variação 


de entalpia, nos dois casos, é à mesma (1), e podemos concluir que (para os processos 
ocorrendo na mesma temperatura) 


AH? = Ans H” + А, Th (2.30) 


Uma conclusão imediata dessa igualdade é a de a entalpia de sublimação de uma subs- 
tância ser maior do que a entalpia de vaporização da mesma substância, pois as entalpias 
de fusão são sempre positivas (todas as entalpias são consideradas numa mesma tempe- 
ratura). 

Outra conseqüéncia de H ser uma função de estado é a de as variações de entalpia- 
padrão dos processos direto e inverso só diferirem pelo sinal (2): 

АН°(А > B) - -AH*(B > A) (2.31) 
Por exemplo, como a entalpia de vaporização da água é +44 kJ mol" ', a 298 K, a entalpia 
de condensação do vapor de água, nessa temperatura, é —44 kJ mol". 

Os diferentes tipos de entalpias encontrados na termoquímica estão resumidos na 
Tabela 2.4. Teremos oportunidade de encontrá-los ao longo do texto. 


(b) Entalpias de transformações químicas 


Vejamos agora as variações de entalpia que acompanham as reações químicas. Existem 
duas maneiras de registrar a variação de entalpia que acompanha uma reação química. 
Uma é escrever a equação termoquímica, a combinação de uma equação química com a 
correspondente variação de entalpia-padrão: 


CH,(g)*20,(g) — CO,(g) +2 Н,00)  AH*?--890kJ 


onde AH" é a variação de entalpia quando os reagentes nos seus respectivos estados pa- 
drões se transformam em produtos, também nos seus respectivos estados padrões: 


Reagentes isolados, puros, nos respectivos estados padrões 
— produtos isolados, puros, nos respectivos estados padrões 


Exceto no caso de reações iônicas em solução, as variações de entalpia que acompanham 
a mistura (entalpia de mistura) e a separação (entalpia de separação) são insignificantes 
em comparação com as variações de entalpia da reação em si (entalpia de reação). Para a 
combustão do metano, o valor padrão corresponde a uma reação em que 1 mol de CH, 
na forma de metano gasoso puro, a | bar, reage completamente com 2 mol de O, na for- 


Tabela 2.4 Entalpias de transição 


Transição Processo Símbolo" 
Transição Fase a — Fase B Ass H 
Fusão 5-1 АН 
Vaporização 1g Ap 
Sublimação sog АН 
Misturação Puro > mistura A mis 
Solução Soluto > solução AH 
Hidratação X'(g) => X'(aq) Ан 
Atomização Espécies (s, |, р) > átomos(g) АН 
Tonização X(g) Э Хр) +e (g) АН 
Ganho de elétron Xig)b*e(g-X (р) AgH 
Reação Reagentes — produtos AH 
Combustão Compostos (s, |, g) + O;(g) > CO,(g), Н,О(, g) AH 
Formação Elementos > composto AH 
Ativação Reagentes > complexo ativado AH 


*Recomendações da IUPAC. No uso normal, o indice da transição é frequentemente. associado ao AH, como em AH. 


X 
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ma de oxigênio gasoso puro, também a 1 bar, para dar 1 mol de CO, como dióxido de 
carbono puro a | bar e 2 mol de H,O como água líquida pura a | bar; o valor numérico é 
para a reação a 298 K. 

Outra forma de registrar a variação de entalpia que acompanha uma reação química 
consiste em escrever a equação química e então registrar a entalpia-padrão de reação, 4,H”. 
Assim, para a reação de combustão, escrevemos 


CH,(g) +2 Oj(g) > CO;(g) +2 H;O(l) A, H^ = –890 kJ mol”! 
Para a reacao 

2A+B53C+D 
a entalpia-padrão de reação é 

А.Н ={3H9 (C) + Н? (D)} - {2Н% (A) + Н (В)} 


onde H5,(J) é a entalpia molar padrão da espécie J na temperatura de interesse. Observe 
como о ‘por mol” de A,Hº vem diretamente do fato de as entalpias molares aparecerem 
nessa expressão. Nós interpretamos о ‘por mol” observando os coeficientes estequiomé- 
tricos na equação química. Nesse caso, o ‘por mol” em A,H" significa ‘por 2 mol de A’, 


‘por mol de B’, ‘por 3 mol de C’, ou ‘por mol de D’. Em geral, 
AH? = У Visio = Y УН?, (2.32) 
Produtos Reagentes 


onde cada uma das entalpias molares das espécies está multiplicada pelo respectivo coe- 
ficiente estequiométrico, v.® 

Algumas entalpias-padrões de reação têm nomes especiais e importância particular. 
Por exemplo, a entalpia-padrão de combustão, А.Н”, é a entalpia-padrão da reação da 
oxidação completa de um composto orgânico formando CO, gasoso e H;O líquida, se o 
composto contiver exclusivamente C, H e O, e também N, gasoso, se N estiver presente. 
Como exemplo, temos a combustão da glicose: 


C,H,,0,(s) +6 0,(g) — 6 СО, (д) + 6 H,O(1) А, Hº=-2808k] mol! 


O valor da entalpia mostra que há o desprendimento de 2808 kJ de calor quando se quei- 
ma 1 mol de C,H,,O,, nas condições padrões, a 298 К. Alguns outros valores aparecem 


na Tabela 2.5. 


Tabela sinóptica 2.5* Entalpias padrões de formação e de combustão de compostos 


A Н®/(К) mol!) A H*/(kJ mol!) 
Benzeno, C,H,(). +49,0 —3268 
Etano, C;H,(g) -84,7 -1560 
Glicose, C, H4, Oí(s) -1274 —2808 
Metano, CH,(g) » -74,8 -890 
Metanol, CH,OH(I) —238,7 -721 


*Outros valores podem ser vistos na Seção de dados, по final deste livro. 


A IMPACTO SOBRE A BIOLOGIA 


ый 


12.2 Os alimentos e as reservas de energia 

As propriedades termoquímicas dos combustíveis (Tabela 2.6) e dos alimentos são geral- 
mente discutidas em termos de suas entalpias específicas, a entalpia de combustão por 
grama do material. Assim, se a entalpia-padrão de combustão é A.H” e a massa molar do 


“Nesta, e em expressões semelhantes, todos os coeficientes estequiométricos são positivos, Uma maneira mais 
sofisticada de escrever a eq. 2.32 pode ser vista na Seção 7.2 
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Tabela 2.6 Propriedades termoquimicas de alguns combustíveis 


AH) Entalpi. Densidade de 
Combustivel Equação de combustão (kJ mol ') especifica/(k] g ') entalpia/(k атт?) 
Hidrogênio — H,() + О, (д) 

mod -286 142 13 
Metano CH, (g) +20, (р) 

— CO, (g) +2 H,0(1) -890 55 40 
Octano СН) + A OQ) 

—S8COQq)*9H,O() — —5471 48 3,8 x 10 
Metanol CH,OH(I 4- 3 O,(g) 

— CO, (g) +2 H;O(l) -726 23 1,8 x 10º 


composto é M, então a entalpia específica é A H"/M. A Tabela 2.6 mostra a entalpia espe- 
cífica de vários combustíveis. 


Um homem normal na fi 


a de 18 a 20 anos consome cerca de 12 MJ de energia por 
dia; uma mulher na mesma faixa etária consome cerca de 9 MJ. Se o consumo total fosse 
na forma de glicose (3; que tem uma entalpia específica de 16 kJ g !), seriam consumi- 
dos, por dia, 750 g desse açúcar por um homem e 560 g por uma mulher. Na verdade, os 
carboidratos de fácil digestão têm uma entalpia especifica levemente mais alta (17 kJ g !) 
que a da glicose, de forma que uma dieta de carboidratos é um pouco menos assustadora 
que uma dieta de glicose pura, sendo ainda mais adequada se for na forma de fibras, ce- 
lulose não-digerível que ajuda a mover os produtos da digestão para o intestino. 

À entalpia específica das gorduras, que são ésteres de cadeia longa, como a tristearina 
(a gordura da carne de boi), é muito maior do que a dos carboidratos, da ordem de 38 kJ 
g ',e levemente menor que a dos óleos (hidrocarbonetos) usados como combustíveis (48 
kJ g''). As gorduras são comumente utilizadas como reservas de energia, sendo consu- 
midas apenas quando os carboidratos, mais facilmente disponíveis, ficam em baixa quan- 
tidade. Em espécies árticas, a gordura armazenada atua, também, como uma camada iso- 
lante. Em espécies encontradas nos desertos (como os camelos), as gorduras são fontes 
de água, um de seus produtos de oxidação. 

As proteinas também podem ser usadas como fonte de energia, mas seus componen- 
tes, os aminoácidos, são muito valiosos para serem desperdiçados dessa forma, sendo 
utilizados na construção de outras proteínas. Quando as proteínas são oxidadas [formando 
uréia, CO(NH,),), a densidade de entalpia é comparável à dos carboidratos. 

O calor liberado pela oxidação dos alimentos precisa ser descartado a fim de manter a 
temperatura do corpo na sua faixa típica de 35,6 a 37,8ºC. Uma variedade de mecanis- 
mos contribui para esse aspecto da homeostase, a habilidade de um organismo de con- 
trabalançar as variações do meio ambiente com as respostas biológicas. A uniformidade 
da temperatura em todo o corpo é mantida principalmente pelo fluxo sangüíneo. Quan- 
do o calor precisa ser dissipado rapidamente, o sangue quente flui através dos capilares 
da pele, permitindo a descarga do excesso de energia. A radiação é outra forma de dissi- 
par o calor; outra forma é a evaporação e a demanda de energia da vaporização da água. 
A evaporação remove cerca de 2,4 kJ por grama de água produzida na transpiração. Quan- 

do se faz um exercício vigoroso produzindo-se suor (pela influência de seletores térmi- 
cos no hipotálamo), cerca de 1 a 2 dm” de água podem ser produzidos por hora, o que 
corresponde a uma perda de calor de 2,4 a 5,0 MJ h”'. 


(c) Alei de Hess 


É possível combinarem-se as entalpias-padrões de várias reações para se ter a entalpia de 
outra reação. Esta é uma aplicação imediata da Primeira Lei da termodinâmica e é co- 
nhecida como a lei de Hess: 


A entalpia-padrão de uma reação é igual à soma das entalpias-padrões das reações 
parciais em que a reação possa ser dividida. 


Às reações parciais não são, necessariamente, realizáveis na prática. Para o cálculo, elas 
podem ser reações hipotéticas; a única exigência que se faz é a de as equações químicas 


(J 


Tabela sinóptica 2.7* Entalpias- 
padrões de formação de compostos 


inorgânicos a 298 K 


A HºHk] mol!) 


H,0(1) 
H;O(g) 
мн)“ 
N,H,(1) 
NO, (g) 
N,0,(g) 
NaCl(s) 
KCl(s) 


-285,83 
—187,78 
—46,11 
450,63 
33,18 
49,16 
=411,15 
-436,75 


*Outros valores podem ser vistos na Seção de dados, 


no final deste livro. 
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estarem equilibradas, A base termodinâmica da lei de Hess é a independência de &,H* 
em relação ao caminho. Por isso, podemos partir dos reagentes especificados, passar por 
quaisquer reações (algumas até hipotéticas), até chegar aos produtos especificados e, no 
total, ter o mesmo valor da variação de entalpia. A importância da lei de Hess está na 
possibilidade de se ter uma informação sobre certa reação, que pode ser difícil de conse- 
guir diretamente, através de informações obtidas em outras reações. 


Exemplo 2.5 Aplicação da lei de Hess 


A entalpia-padrão de reação para a hidrogenação do propeno, 
CH,=CHCH,(g) + H;(g) > CH,CH,CH.(g) 

é — 124 kJ mol '. A entalpia-padrão de reação para a combustão do propano, 
CH,CH,CH.(g) +5 0;(g) > 3 CO;(g) +4 H;O(l) 

é —2220 kJ mol”. Calcule a entalpia-padrão da combustão do propeno. 


Método A chave para a resolução de problemas desse tipo é a capacidade de montar as 
equações termoquímicas que levam à equação desejada. Adicionam-se e subtraem-se 
as reações dadas, junto com quaisquer outras que forem necessárias, de modo a re- 
produzir a reação desejada. Ao mesmo tempo, adicionam-se e subtraem-se, do mes- 
mo modo, as entalpias correspondentes as reações. Dados adicionais aparecem na 
Tabela 2.5. 


Resposta А reação de combustão que se deseja é 
C.H,(g) +2 0,06) > 3 СО, (в) +3 Н,0(1) 


Essa reação pode ser obtida a partir da seguinte soma: 


A, H"/(k] mol!) 


C;Hs(g) + H(g) > С.На(в) cis 
C,H«(g)-5O,(g)— 3 СО, (в) +4Н,0() — —2220 
Н,0() > Hs(g) + 4 0,(g) +286 


CH,(g)+5 0,(g) —3CO;(g)--3H;O(l) -2058 


Exercício proposto 2.6 Calcule a entalpia de hidrogenação do benzeno a partir da en- 
talpia da sua combustão e da entalpia da combustão do cicloexano. [—205 kJ то] 


2.8 Entalpias-padrões de formação 


A entalpia-padrão de formação, A,H", de uma substância é a entalpia-padrão da reação 
de formação do composto a partir dos respectivos elementos, cada qual no seu estado de 
referência. O estado de referência de um elemento é o seu estado mais estável, numa cer- 
ta temperatura, sob pressão de | bar. Por exemplo, o estado de referência do nitrogênio, 
a 298 K, é o de um gás de moléculas de N;; o do mercúrio é o do mercúrio líquido; o do 
carbono é o da grafita; e o do estanho é o do estanho branco (metálico). На uma exceção 
a essa definição geral de estado de referência: é a do estado de referência do fósforo, que 
é a do fósforo branco, embora essa forma alotrópica não seja a mais estável; é porém a 
mais reprodutível e fácil de se obter. As entalpias-padroes de formação são expressas como 
entalpias por mol do composto. Por exemplo, a entalpia-padrão de formação do benzeno 
líquido, a 298 K, é a entalpia da reação 


6 C(s, grafita) + 3 H (g) C. H,(l) 


e vale +49,0 kJ mol". As entalpias-padrões de formação dos elementos nos respectivos 
estados de referência são nulas em todas as temperaturas, pois são as entalpias de reações 
“nulas”, como, por exemplo, N,(g) — N.(g). Algumas entalpias de formação são dadas 
nas Tabelas 2.5 e 2.7. 


EU 


Entalpla, H 
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Elementos 


Reagentes 


Produtos 


A entalpia-padrão de formação de ions em solução constitui um problema especial 
devido à impossibilidade de preparar uma solução somente de cátions ou somente de 
ânions. Esse problema é resolvido definindo-se que um determinado ion, convencional- 
mente o ion hidrogênio, tem entalpia-padrão de formação nula em todas as temperaturas; 


AHH aq) =0 [2.33] 


Assim, ao verificar que a entalpia-padrão de formação do HBr(aq) é igual a —122 kJ mol-!, 
tem-se o valor que é associado à formação do Вг (aq), e escrevemos que A,H"(Br^, ад) = 
= 122 kJ mol '. Esse valor pode ser combinado com, por exemplo, a entalpia-padrão de 
formação do AgBr(aq) para determinar o valor do AH" (Ag”, aq), e assim por diante, 
Fundamentalmente, essa definição ajusta os valores das entalpias de formação dos íons 


de um valor constante, que é escolhido de modo que o valor padrão de um deles, o íon 
H` (aq), seja igual a zero. 


(a) Entalpias de reação em termos de entalpias de formação 


Podemos considerar, conceitualmente, que uma reação avança pela decomposição dos 
reagentes nos respectivos elementos e depois pela combinação desses elementos nos pro- 
dutos correspondentes. O valor de A,H" da reação global é igual à soma das entalpias de 
“decomposição” e de formação. Como a “decomposição” é a reação inversa da formação, 
a entalpia de uma etapa de decomposição é o negativo da entalpia de formação corres- 
pondente (4). Logo, com as entalpias de formação das substâncias temos informação 
suficiente para calcular a entalpia de qualquer reação, usando 


А\Н°= SvaHº - Y VvAH? (2.34) 
Produtos Reagentes 


onde cada entalpia de formação aparece multiplicada pelo coeficiente estequiométrico 
correspondente, 


Ilustração 2.7 Usando entalpias-padrões de formação 


А entalpia-padrão da reação 2 HN;(1) + 2 NO(g) > Н,О,(1) + 4N;(g) pode ser cal- 
culada do seguinte modo: 
А.Н? =(A;Hº(H,0,,1) + 4A;H*(N,g)] – DACH? (HN,,I) +24,Hº (NO ,g)| 
=(-187,78+ 4(0)| kJ mol"! — (2(264,0) + 2(90,25) | К] mol”! 
= —896,3 kJ mol! 


(b) Entalpias de formação e modelagem molecular 


Vimos como as entalpias-padrão de reação podem ser calculadas pela combinação das 
entalpias-padrão de formação. O problema que se coloca agora é saber se é possível che- 
gar às entalpias-padrão de formação a partir do conhecimento da constituição química 
das espécies. A resposta resumida desse problema é que não há nenhum procedimento 
termodinamicamente exato de expressar as entalpias de formação em termos das contri- 
buições de átomos e ligações isoladas./No passado, adotavam-se procedimentos aproxi- 
mados baseados nas entalpias médias de ligação, AH(A—B), isto é, na variação da ental- 
pia média associada ao rompimento de uma ligação A— B específica, 


A-B(g)— A(g)+B(g) AH(A—B) 


Entretanto, esse procedimento é pouco confiável, em parte porque os valores de AH(A—B) 
são valores médios para uma série de compostos aparentados uns com os outros. O pro- 
cedimento também não distingue entre isômeros geométricos, que têm os mesmos áto- 
mos e as mesmas ligações, mas cujas entalpias de formação podem ser significativamente 
diferentes. 

A modelagem molecular por meio de computadores substituiu em grande parte a abor- 
dagem anterior, mais primitiva. Softwares comerciais usam os princípios desenvolvidos 
no Capítulo 11 para calcular a entalpia-padrão de formação de uma molécula desenha- 
da na tela do computador. Essas técnicas podem ser aplicadas a diferentes conformações 
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Fig. 2.19 Ilustração da lei de Kirchhoff. 
Quando a temperatura se eleva, as 
entalpias dos produtos e dos reagentes 
também aumentam, mas numa extensão 
diferente. Em cada caso, a variação de 
entalpia depende das capacidades 
caloríficas das substâncias. A variação da 
entalpia da reação reflete as diferenças das 
variações de entalpias. 
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da mesma molécula, No caso do metilcicloexano, por exemplo, a diferença calculada de 
energia conformacional fica entre 5,9 e 7,9 kj mol-!, com o isómero equatorial tendo a 
menor entalpia-padráo de formação. Essas estimativas são bem razoáveis quando com- 
paradas com o valor experimental de 7,5 kJ mol”!, Entretanto, boa concordância entre 
valores experimentais e calculados é rara. Métodos computacionais quase sempre predi- 
zem corretamente qual é o isómero mais estável, mas não predizem corretamente o valor 
da diferença de energia conformacional. 


2.9 Dependência das entalpias de reação com a temperatura 


As entalpias-padrão de muitas reações importantes foram medidas em diferentes tempe- 
raturas. Entretanto, na ausência dessas informações, é possível estimar as entalpias-pa- 
drões de reação em diferentes temperaturas a partir das capacidades caloríficas e da en- 
talpia de reação em outra temperatura (Fig. 2.19); Em muitos casos, dados de capacidade 
calorífica são mais exatos que as entalpias de reação, de modo que, desde que a informa- 
ção seja disponível, o procedimento que será descrito é mais exato que a medida direta 
de uma entalpia de reação em temperatura elevada. 


Pela eq. 2.23a vem que, quando se aquece uma substância de T, até Т„ a entalpia varia 
de H(T,) até 


y 
CT (2.35) 


Hh 


H(T,)= am| 
(Admitimos que não há transição de fase no intervalo de temperatura considerado.) Como 
essa equação vale para cada substância que participa da reação, a entalpia-padrao de re- 


ação varia de A,H"(T) рага 


T, 
A,H*(T) sasen) | A,C*dT (2.36) 
n = 


onde À,C, é a diferença entre as capacidades caloríficas molares dos produtos e as capa- 
cidades caloríficas molares dos reagentes, nas condições padrões, cada qual ponderada 
pelo coeficiente estequiométrico correspondente na equação química: 


ALS Diver = MG [2.37] 


Produtos Reagentes 


А eq. 2.36 é conhecida como a lei de Kirchhoff. Normalmente, é uma boa aproximação 
admitir que A,C, seja independente da temperatura, pelo menos num intervalo razoavel- 
mente limitado de temperatura, como se ilustra no exemplo que vem a seguir. Embora as 
capacidades caloríficas das substâncias possam variar, a diferença entre elas varia menos. 
Em alguns casos, pode-se levar em conta a influência da temperatura através da eq. 2.25. 


Exemplo 2.6 Aplicação da lei de Kirchhoff 


A entalpia-padrão de formação da H,O gasosa, a 298 K, é —241,82 kJ то! Estime o 
seu valor a 100°C sendo dadas as seguintes capacidades caloríficas molares, a pressão 
constante: H,O(g): 33,58 J К^! mol-'; H;(g): 28,84] K^! то]; 0,():29,37] K-' mol"'. 
Admita que as capacidades caloríficas sejam independentes da temperatura. 


Método Quando A,C; for independente da temperatura no intervalo de T até T; a 
integral na eq. 2.36 será (T, — T,)A,C;. Portanto, 


AHAT)=A,H(T)+(T — T)ACO 


Para continuar, escreve-se a equação química, identificam-se os coeficientes estequi- 
ométricos e depois calcula-se A,C? a partir dos dados. 


Resposta A reação é H;(g) + 30,(p) > H,0(g); logo, 
A,C = Cr m(HhO, g) - [Cp (Ho, 8) + FC mOn g)] 9,94] K7! mor! 
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Processo 2. 
w*0 


Fig. 2.20 Quando o volume e a 
temperatura de um sistema se alteram. 
modifica-se também a energia interna. Na 
figura, o Processo | € adiabático є o 
Processo 2 ё não-adiabático, Cada qual 
tem um certo valor de qe de w, mas а 
variação de U, AU, © а mesma nos dois. 


Segue-se então que 


A;Hº(373 К) = 241,82 kJ mol"! + (75 K) x (-9,94] K^! mol!) = —242,6 kJ mol! 


Exercício proposto 2.7 Estime a entalpia-padrão de formação do cicloexeno líquido, a 
400 K, a partir da Tabela 2.5. [—163 К] mol] 


Funções de estado e diferenciais exatas 


Vimos na Seção 2.2 que propriedades que não dependem do modo de preparação de uma 
amostra são ‘funções de estado”. Em geral, essas propriedades são funções das variáveis 
que definem o estado em que se encontra o sistema; por exemplo, a pressão e a tempera- 
tura. À energia interna e a entalpia são exemplos de funções de estado, pois dependem 
somente do estado em que se encontra o sistema e não da história anterior das transfor- 
mações do sistema. As propriedades que dependem da maneira pela qual um certo esta- 
do foi atingido são chamadas funções de linha. Exemplos de funções de linha são o tra- 
balho e o calor que são usados para atingir um estado. Não se diz que um sistema, num 
certo estado, tem uma certa quantidade de calor ou de trabalho, pois a energia trocada 
pelo sistema na forma de calor ou de trabalho depende do processo, ou seja, do caminho 
que é percorrido entre os estados, e não do estado do sistema. 

Podemos usar as propriedades matemáticas das funções de estado para obter conclu- 
sões muito abrangentes sobre as relações existentes entre as propriedades físicas de um 
sistema e estabelecer inferências completamente inesperadas. A importância prática des- 
ses resultados é podermos combinar medidas de várias propriedades diferentes para ob- 
ter o valor de outra propriedade que queremos conhecer. 


2.10 Diferenciais exatas e não-exatas 


Imaginemos um sistema submetido aos processos ilustrados na Fig. 2.20. O estado inici- 
al do sistema é i, e nesse estado a energia interna é U, O sistema efetua trabalho ao se 
expandir adiabaticamente até o estado f. Nesse novo estado, a energia interna do sistema 
€ U, eo trabalho feito sobre o sistema quando ele varia ao longo do Caminho 1 (do Pro- 
cesso), de i até f, é w. Observe cuidadosamente as formulações: U é uma propriedade do 
estado; w é uma propriedade do caminho (do processo). Agora, imaginemos outro pro- 
cesso, Caminho 2, em que os estados inicial e final sejam os mesmos do processo anteri- 
or, mas que a expansão não é adiabática. As energias internas dos estados inicial e final 
são as mesmas que no processo anterior (devido ao fato de U ser uma função de estado). 
Entretanto, no segundo processo o sistema recebe uma energia q' na forma de calor e o 
trabalho efetuado w' não é igual a w. O trabalho e o calor dependem do processo, ou seja, 
são funções de linha 
Se um sistema evolui ao longo de um processo (por exemplo, de um aquecimento), à 
função U se altera de U até U, e a variação global де U é a soma (integral) de todas as 
variações infimtesimais ao longo do processo 
t 
AU= | dU (2.38) 
O valor de AU depende dos estados inicial e final do sistema, mas é independente do 
caminho entre eles, Essa independência da integral em relação ao caminho que liga os 
dois estados corresponde a dizer que dU é uma diferencial exata”, Em geral, uma dife- 
rencial exata é uma grandeza infinitesimal que, ao ser integrada, leva a um resultado que 
é independente do caminho que liga o estado imcial ao estado final 
Quando o sistema é aquecido, a energia total transferida para o sistema, na forma de 
calor, é igual à soma de todas as contribuições em cada ponto do processo 
т 
q= dq (2.39 
Ji geocesso 
Veja a diferença entre esta equação c a ед. 2.38. Primeiramente, não escrevemos Ag, pois 
q nào é uma função de estado c a energia fornecida como calor não pode ser expressa por 
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qi — 9. Depois, é necessário definir o caminho de integração, pois q depende do processo 
efetuado (por exemplo, num processo adiabático se tem q = 0, enquanto num processo 
nào-adiabático, entre os mesmos estados inicial e final, se tem q # 0). Essa dependência 
frente ao processo se traduz dizendo que dq é uma “diferencial nào-exata'. Em geral, uma 
diferencial não-exata é uma quantidade infinitesimal que, quando integrada, dá um re- 
sultado que depende do caminho que liga os estados inicial e final. Frequentemente, se 
escreve dq em lugar de dq para acentuar que dq não é uma diferencial exata e necessita da 
especificação do processo. 

O trabalho feito sobre um sistema para provocar uma transformação de um estado 
para outro depende do processo que o sistema sofre entre os dois estados. Por exemplo, 
em geral o trabalho é diferente se o processo é adiabático ou se ele é nào-adiabático. Con- 
sequentemente, dw não é uma diferencial exata e por isso se escreve, muitas vezes, dw 
em lugar de dw. 


Imaginemos um gás perfeito encerrado num cilindro provido de um pistão, Sejam T 
e Vio estado inicial e Te V, o estado final. Essa modificação do estado pode ser provo- 
cada de muitas maneiras, das quais as duas mais simples são: Processo |, expansão li- 
vre contra uma pressão externa nula; Processo 2, expansão isotérmica reversível. Cal- | 
cule w, qe AU em cada processo. 


Método Para começar um cálculo termodinâmico, é frequentemente uma boa idéia 
partir dos primeiros princípios e buscar uma maneira de exprimir a grandeza desco- 
nhecida que estamos procurando em termos de outras grandezas mais fáceis de calcu- 
lar. Vimos na Interpretação molecular 2.2 que a energia interna de um gás perfeito de- 
pende somente da temperatura e é independente do volume que as moléculas ocupam; 
portanto, numa transformação isotérmica, AU = 0. Também sabemos que, em geral, 
AU = q + w. A resolução do problema depende de sabermos combinar as duas expres- 
sões. Neste capítulo, deduzimos várias expressões que permitem o cálculo do trabalho 
efetuado em diferentes processos; vamos agora escolher as que forem apropriadas. 


Resposta Como AU = 0 nos dois processos e como AU = q + w também nos dois 
processos, tem-se q = ~w em qualquer deles. O trabalho de expansão livre é nulo 
(Seção 2.3b), de modo que, no Processo 1, w = 0 e q = 0. No Processo 2, o trabalho é 
dado pela eq. 2.11, de modo que w = =nRTIn(V/V) e, portanto, q = nRTIn(VZV)). 
Esses resultados são consequências da independência de U, uma função de estado, em: 
relação ao processo, e da dependência de q e w, que são funções de linha, em relação 
ao processo, 


Exercicio proposto 2.8 Calcule w, q e AU na expansão isotérmica irreversível de um 
gás perfeito contra uma pressão externa constante e não-nula. 


lq = pa ДУ, w = ^p, AV, AU = 0] 


?.11 Variacóes da energia interna 


Comecemos agora à desdobrar as consequências de dU ser uma diferencial exata exploran- 
do um sistema fechado, de composição constante (neste capitulo, esse será o único tipo de 
sistema que analisaremos). A energia interna U pode ser considerada como uma função de 
V, T e p, mas, como há uma equação de estado, basta estabelecer os valores de duas das 
variáveis para fixar o valor da terceira variável, Portanto, é possível escrever U em função de 
apenas duas variáveis independentes: Ve T, pe Tou pe V. Vamos expressar U como uma 
função do volume e da temperatura, pois isso se ajusta aos propósitos da nossa discussão, 


(a) Considerações gerais 


Quando V passa a V + dV, a temperatura constante, U passa à 
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Energia Energia 
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v ди 
interna, oU mem 3 Us Р 2 dT 
U u+|5 =| dV 

T 


p" E [s 
дт), 
e 
le / Temp 
“per аша у ; t er ашау 
Volúma V Lav : Volume, V dT А 
нд. 2.21 A derivada parcial (00/2У); é o Fig. 2.22 А derivada parcial (00/97), é o 
coeficiente angular de U em relação a V, com coeficiente angular de U em relação a T, 


a temperatura T sendo mantida constante. com o volume V sendo mantido constante, 


O coeficiente (90/01) „, o coeficiente angular da curva de U contra V, a temperatura cons- 
tante, é a derivada parcial de U em relação a V, a T constante (Fig. 2.21). Por outro lado, 


Energia | j se T passa a T + dT, a volume constante (Fig. 2.22), a energia interna passa a 
intema, U+ [sv + E dT / 
U T v 


{ Й дО 
оаа U'- vo] dT 
| 9T /, 


Suponhamos agora que V e T sofram, ambos, variações infinitesimais (Fig. 2.23). A nova 
energia interna, desprezando-se os infinitesimais de segunda ordem (aqueles proporcio- 
nais a dVdT), é a soma das variações que ocorrem a partir de cada um dos incrementos: 


ðU “OU 
U'= vo) avaf £>) dT 


/ 
0V A 9T A 
E Em conseqüéncia de variações infinitesimais nas condições do sistema, a energia interna 
q Mpera SE ne 2 DUI 
S rV \ га, у U' difere da energia interna U pela grandeza infinitesimal dU, de modo que escrevemos 
3 U' = U + dU. Portanto, pela equação anterior, chegamos ao resultado importante de que 
ðU ðU 
Fig. 2.23 A variação global de U, que é dU= UT dV+| — dT (2.40) 
representada por dU, ocorre quando V e T дУ 27 Т7, 
variam. Se os infinitesimais de segunda , A interpretação desta equação é que, em um sistema fechado de composição constante, 
ordem sào desprezados, a variacào global é PU ER I EN A x TES RA 
МЕНГА qualquer variação infinitesimal da energia interna é proporcional às variações infinitesi- 
a soma das variações individuais de cada 3 A E 7 Š 
ERNER mais do volume e da temperatura, e os coeficientes de proporcionalidade são as duas 


derivadas parciais. 


Em muitos casos, esses coeficientes têm interpretação fisica direta, e a termodinâmica 
só fica dificil e obscura quando o significado de cada um deles não é evidente. No caso que 
estamos considerando agora, já vimos o significado de (JU/9T) na eq. 2.15: ele é a capaci- 
dade calorífica a volume constante, Cy. O outro coeficiente, (GU/ 9V);, exerce um papel im- 
portante na termodinâmica, pois ele mede a variação da energia interna de uma substância 


Кы quando o seu volume varia a uma temperatura constante (Fig. 2.24). Vamos simbolizá- 
isa. lo por 7; e, como ele tem as dimensões de uma pressão, denominá-lo pressão interna: 
и УҢ a 
QU 
лт= (22 [2.41] 
дут 
Em termos da notação C, e тту, a eq. 2.40 pode ser agora escrita como 
dU- z,dV-4 C,dT (2.42) 
(b) A experiencia de Joule 
Fig. 2.24 A pressão interna, ту, o Quando não há interações entre as moléculas, a energia interna é independente da sepa- 
.2. » Tp E E ; a 
coeficiente angular da variação de U em ração entre elas e, portanto, independente do volume da amostra (veja Interpretação 
relação a V, com a temperatura T sendo molecular 2.2). Logo, para um gás perfeito, podemos escrever que т; = 0. О enunciado 


mantida constante, de que 7; = 0 (isto é, a energia interna é independente do volume ocupado pela amos- 
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Fig. 2.25 Para um gás perfeito, a energia 
interna não depende do volume (a uma 
temperatura constante). Se as forças 
atrativas são dominantes num gás real, a 
energia interna aumenta com o volume, 
pois as moléculas ficam em média mais 
afastadas umas das outras quando o 
volume cresce. Se as repulsões são 
dominantes, a energia interna diminui 
com o aumento do volume. 


penom 
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Fig. 2.26 Esquema do aparelho usado por 
Joule para tentar medir a variação da 
energia interna numa expansão isotérmica 
de um gás. O calor absorvido pelo gás é 
proporcional à variação da temperatura do 
banho. 


Tabela sinóptica 2.8* Coeficientes de 
expansão (о) e compressibilidade 
isotérmica (ку) a 298 K 


a0 K^) ETT * bar E 


benzeno 12,4 90,9 
Diamante 0,030 0,185 
Chumbo 0,861 2,18 
Água 2,1 49,0 


*Mais valores podem se ser Vistos na na Seção de «ção de dados, по 
final deste livro. 
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tra) pode ser tomado como sendo a definição de um gás perfeito, pois veremos que dele 
se deduz a equação de estado pV = nRT. Se a energia interna aumenta (dU > 0) quando 
o volume da amostra se expande isotermicamente (dV > 0), que é o caso quando exis- 
tem forças atrativas entre as partículas, então um gráfico da energia interna contra o vo- 
lume se inclina para cima e 7; > 0 (Fig. 2.25). 

James Joule imaginou que pudesse medir 77, observando a mudança de temperatura 
de um gás quando ocorria a sua expansão no vácuo. Ele usou dois balões metálicos imersos 
num banho de água (Fig. 2.26). Um deles estava cheio de ar, a cerca de 22 atm, e o outro, 
vazio. Ele tentou medir a variação da temperatura da água do banho quando a torneira 
entre os dois balões era aberta e o ar se expandia no vácuo. Entretanto, ele não observou 
nenhuma variação na temperatura. 

As implicações termodinâmicas da experiência são as seguintes: Não há trabalho, pois 
a expansão se dá no vácuo, e então w = 0. Não há troca de calor no sistema (no gás), pois 
a temperatura do banho se mantém inalterada, e então q = 0. Portanto, nos limites do 
erro da experiência, AU = 0, Conclui-se então que U não se altera significativamente 
quando o gás se expande isotermicamente e que, portanto, 7; = 0. 

A experiência de Joule, na realidade, não era refinada do ponto de vista da aparelha- 
gem utilizada. Em particular, a capacidade calorífica do aparelho era muito grande, de 
modo que a variação de temperatura que o gás, na realidade, provocava ficava desperce- 
bida. A partir da sua experiência, Joule obteve uma propriedade limite essencial do gás, 
uma propriedade de um gás perfeito, sem detectar os pequenos afastamentos, caracteris- 
ticos dos gases reais. 


(c) Variações da energia interna a pressão constante 


As derivadas parciais têm muitas propriedades interessantes e as que utilizaremos com 
maior frequência são revistas no Apêndice 2. O aproveitamento hábil dessas proprieda- 
des transforma uma grandeza desconhecida em outra que pode ser facilmente interpre- 
tada, ou medida. 

Como exemplo, imaginemos que se queira saber como a energia interna varia com a 
temperatura num processo em que a pressão do sistema é mantida constante. Se os dois 
membros da eq. 2.42 são divididos por dT e se impõe a condição de pressão constante 
sobre as diferenciais resultantes, de modo que dU/dT, no lado esquerdo da equação, se 
transforma em (2U/9T),, obtém-se 


ðU ду 
i-us 
9T ) 1 oT, 
Normalmente, vale a pena, em termodinàmica, inspecionar o resultado de um cálculo como 
esse а fim de verificar se ele contém grandezas fisicas que possam ser reconhecidas. A derivada 
parcial existente no membro direito da equação é o coeficiente angular da curva do volume 


contra a temperatura, a uma pressão constante. Essa propriedade é normalmente registra- 
da na forma do coeficiente de expansão (térmica), a, de uma substância, definido por 


1/əV * 
(5) 227] u tina [2.43] 
VAOT 5 zen 


e é fisicamente a variação relativa de volume que acompanha uma elevação de tempera- 
tura, Um valor grande de о significa que o volume da amostra responde significativa- 
mente a variações de temperatura. A Tabela 2.8 lista alguns valores experimentais de a e 
da compressibilidade isotérmica, x, (capa), que é definida como 


1(0V | 
un ыы e wn 
VA 0p 74 i Дд, j 


A compressibilidade isotérmica é uma medida da variação relativa de volume quando a 
pressão sofre uma pequena variação; o sinal negativo na definição assegura que a com- 


"Como no caso das capacidades calorificas, o coeficiente de expansão de uma mistura depende de a composi- 
ção ser constante ou não. Neste capítulo só trataremos de substâncias puras, de modo que essa complicação 


pode ser ignorada. 
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pressibilidade é uma grandeza positiva, pois um aumento de pressão, implicando um dp 
positivo, provoca uma redução de volume, um dV negativo. : 


Exemplo 2.8 Cálculo do coeficiente de expansão de um gás 


Deduza uma expressão para o coeficiente de expansão de um gás perfeito. 


Método O coeficiente de expansão se define pela eq. 2.43. Para usar essa expressão, 
basta substituir a expressão de V em termos de T obtida da equação de estado do gás, 
Como indicado pelo índice na eg. 2.43, a pressão, p, é tratada como uma constante, 


Resposta Como pV = nRT, podemos escrever 


1 d B Т Урат HR 
«= =—х———=—= 
ГАТ Vp df pro T 


Assim, quanto mais elevada for a temperatura, menos se altera o volume do gás com 
a modificação da temperatura. 


Exercício proposto 2.9 Deduza uma expressão para a compressibilidade isotérmica de 
um gás perfeito. [kr = Vp] 


Quando se introduz a definição de а na equação de (JU/0T),, obtém-se 


QU 
(S) - an, C, (2.45) 
aT 5 


Esta equação é absolutamente geral (desde que o sistema seja fechado e a sua composição 
constante). Ela expressa a dependência entre a energia e a temperatura, a uma pressão 
constante, em termos de C,, que pode ser medida diretamente, em termos de œ, que tam- 
bém pode ser medido, e da grandeza тту. No caso de um gás perfeito, т; = 0; portanto, 


; (2.46)* 


Isto é, embora a capacidade calorífica de um gás perfeito a volume constante seja defini- 
da como o coeficiente angular da curva da energia interna do gás contra a temperatura a 
volume constante, para um gás perfeito C, também é o coeficiente angular da curva a 
pressao constante. 

A eq. 2.46 fornece um modo simples de deduzir a relação entre C, e C,, para um gás 
perfeito, expressa na eq. 2.26. Assim, podemos usá-la para exprimir as duas capacidades 
caloríficas em termos de derivadas parciais a pressão constante: 


JU y 
o = (2.47)? 
т), NOT), 


Depois, usamos a relação geral Н = U + pV = U + nRT para termos a primeira derivada 
do segundo membro, o que resulta em 


о-о] кпк 39) = пК (2.48)? 
oT ^i a Dio) : 
que é a eq. 2.26. Mostramos na Informação adicional 2.2 que em geral 
a TV 
p= Cy= (2.49) 
Kr 


A eq. 2.49 se aplica a qualquer substância (isto é, ela é ‘universalmente válida”). Essa equa- 
ção se reduz à eq. 2.48 para um gás perfeito quando se faz a = 1/T e ку = 1/p. Como os 
coeficientes de expansão a de liquidos e sólidos são pequenos, é tentador concluir, da eq. 
2.49, que C, = Cy. Mas a conclusão pode estar errada, pois a compressibilidade x, tam- 
bém pode ser pequena, de modo que а?/к; pode ser grande. Isto é, embora o trabalho 
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Fig. 2.27 Diagrama da montagem para 
medir o efeito Joule- Thomson. O gás se 
expande através da barreira porosa, que 
age como uma válvula de estrangulamento, 
e todo o aparelho fica termicamente 
isolado. Como se diz no texto, esta 
montagem propicia uma expansão 
isentálpica (expansão a entalpia constante) 
Conforme a natureza e as condições do 
gás, a expansão pode provocar 
aquecimento ou resfriamento. 
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para deslocar a atmosfera possa ser pequeno, o trabalho para afastar os átomos de um 
sólido, na expansão, pode ser grande. Como ilustração, no caso da água a 25°C, a eq. 2.49 
dá Cpm = 75,3] K ! mol ' e Cy = 74,8] К^! mol. Em certos casos, a diferença entre as 
duas capacidades caloríficas pode chegar a 3096. 


2.12 O efeito Joule-Thomson 


Nós podemos levar a cabo um conjunto semelhante de operações para a entalpia, H = U + 
pV. As grandezas U, p e V são funções de estado; portanto, H também é uma função de 
estado e dH é uma diferencial exata. Devemos, porém, lembrar que H é uma função ter- 
modinâmica útil quando a pressão estiver sob o nosso controle; vimos uma amostra dis- 
so na relação AH = q, (eq. 2.19). Vamos considerar, portanto, H como uma função de p 
e T, e adaptaremos os argumentos da Seção 2.10 para encontrar uma expressão para a 
variação de H com a temperatura a volume constante. Como foi feito na Justificativa 2.2, 
temos para um sistema fechado de composição constante 


dH- -uC dp CdT (2.50) 
onde o coeficiente de Joule-Thomson, ш (mi), é definido como 
oT 
j; | ml (2.51] 
dp H 


Essa relação será útil para relacionar as capacidades caloríficas a pressão constante e a 
volume constante e para uma discussão da liquefação dos gases. 


Justificativa 2.2 A variação da entalpia com a pressão e a temperatura 


Com a mesma argumentação que conduziu a eq. 2.40, mas considerando H como uma 
função de p e T, podemos escrever 


an (55 Jap (S7. ur (252) 
AOP ШЕ es 


^p 


A segunda derivada parcial é С; nossa tarefa aqui é expressar (9H/dp), em termos de 
grandezas conhecidas. A regra da cadeia de Euler (veja Informação adicional 2.2) nos 
permite escrever que 


(2 ) | 
др J, — Op/9T),(0T/0H), 
Ambas as derivadas parciais podem ser levadas para o numerador usando-se a identi- 
dade recíproca (veja Informação adicional 2.2) duas vezes: 


(ән) _ mama, (a7) (at)... 2. 
др ), (9T/9H 9р2 oT Р 


ГА р 


Usamos as definições da capacidade calorífica a pressão constante, Cp e do coeficiente 
de Joule- Thomson, и. (eq. 2.51). А eq. 2,50 vem então diretamente. 


A análise do coeficiente Joule-Thomson é central nos problemas tecnológicos associ- 
ados à liquefação dos gases, É indispensável que saibamos interpretá-lo fisicamente e medi- 
lo. Como será mostrado na Justificativa a seguir, a sagacidade indispensável para impor o 
vínculo de entalpia constante a uma mudança de estado, de modo que o processo seja 
isentálpico, foi proporcionada por Joule e William Thomson (mais tarde Lorde Kelvin). 
Eles fizeram um gás expandir-se através de uma barreira porosa, de uma pressão cons- 
tante até outra, também constante, e acompanharam a diferença de temperatura provo- 
cada pela expansão (Fig. 2.27). A montagem da experiência era termicamente isolada, de 
modo que o processo fosse adiabático. Observaram que a temperatura era mais baixa no 
lado da seção de pressão mais baixa e que a diferença de temperatura entre os dois lados 
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Fig. 2.28 Diagrama esquemático para 
análise termodinâmica do efeito Joule- 
Thomson. Os pistões correspondem aos 
gases a montante e a jusante da válvula e 
mantém constante a pressão em cada lado 
da válvula. Os três esquemas, de cima para 
baixo, representam a passagem de uma 
certa massa do gás através da válvula, num 
processo que ocorre a entalpia constante. 
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Fig. 2.29 O cocficiente Joule-Thomson 
isotérmico é o coeficiente angular da 
variação de entalpia em função da variação 
de pressão com a temperatura sendo 


mantida constante. 


era proporcional à diferença de pressões. Esse resfriamento nessa expansão adiabática é 
conhecido como efeito Joule-Thomson. 


Justificativa 2.3 O efeito Joule-Thomson 


Como foi comentado, a montagem experimental faz com que a expansão ocorra com 
a entalpia sendo constante. Como todas as variações do gás ocorrem adiabaticamente, 


q=0,0 que implica AU- w 


Consideremos o trabalho feito quando o gás passa através da barreira. Vejamos o que 
acontece na passagem de uma quantidade fixa do gás, que inicialmente está no lado 
da pressão alta p, na temperatura Т, ocupando o volume V, (Fig. 2.28). O gás emerge 
no lado da pressão baixa com a pressão p, na temperatura T, e ocupando o volume V, 
O gás à esquerda é comprimido isotermicamente pelo gás a montante, que atua como 
se fosse um pistão. À pressão é constante e igual a p, e o volume varia de V, até 0; por- 
tanto, o trabalho feito sobre o gás é 


w, — -p,(0 — V) 7 p, Vi 


À direita da barreira, o gás se expande isotermicamente (mas, possivelmente, em uma 
temperatura diferente da inicial) contra uma pressão constante p, proporcionada pelo 
gás a jusante, que atua como se fosse um pistão impelido pelo gás que passa pela vál- 
vula. O volume muda de 0 para V; e o trabalho feito sobre o gás nesse estágio é 


Wo = ру Vi - 0) =—р(У 
О trabalho total feito sobre o gás é a soma dos dois trabalhos, ou seja, 
ме м+м = рУ, рг; 


Assim, а variação da energia interna do gás ao passar de um para o outro lado da bar- 
reira é 


Uj- Ое м=р, p, V, 
Reordenando essa expressão, 


Jet pj Vi U, + p, V, ou Hj= Н; 


Portanto, a expansão ocorre sem variação de entalpia. 


A grandeza que se mede na experiência é a razão entre a variação de temperatura e à 
variação de pressão AT/Ap. Como a entalpia é constante, essa razão, no limite de Ap muito 
pequena, mostra que a grandeza termodinâmica que é medida é (9T/ dp), que é o coefi- 
ciente Joule-Thomson, и. Portanto, a interpretação física que se pode atribuir a ш é de 
que ele é a razão entre a variação de temperatura e a variação de pressão quando o gás se 
expande sob condições que asseguram que não há nenhuma variação de entalpia. 

A medição de q é feita, nos dias de hoje, de forma indireta, e envolve a medida do 
coeficiente Joule-Thomson isotérmico, 


(S 
ит= =) 
ор Jy 


que é o coeficiente angular da curva de entalpia contra a pressáo a temperatura constante 
(Fig. 2.29). Comparando as eqs. 2.53 e 2.54, vemos que os dois coeficientes relacionam- 
se por: 


HUr=-C,4 (2.55) 


Para medir up о gás é bombeado continuamente, numa pressão constante, através de 
um trocador de calor (para ter uma temperatura bem determinada), e passa por um tam- 
pão poroso no interior de uma tubulação termicamente isolada. Mede-se a queda abrup- 
ta de pressão entre as duas faces do tampão e se anula o efeito de resfriamento por meio 
de um aquecedor elétrico colocado logo depois do tampão (Fig. 2.30). Mede-se então a 


Aquecedor 


Fluxo de gás 


Tampão 
poroso 


Termômetro * 


Fig. 2.30 Diagrama esquemático do 
dispositivo usado para medir o coeficiente 
Joule- Thomson isotérmico. O 
aquecimento elétrico necessário para 
anular o resfriamento que surge devido à 
expansão é interpretado como sendo AH e 
é usado para calcular ( 4H/óp);, que depois 
se converte em и, conforme se explica no 
texto. 


Tabela sinóptica 2.9* Temperaturas 
de inversão (Tj), pontos de fusao (T,) e 

de ebulição (Т,) normais e coeficientes 
Joule-Thomson (ш) a 1 atm e 298 K 


TIK ТК ТЫК uik bar!) 
Аг 723 838 87,3 
со, 1500 1947 +1,10 
Не 40 42 —0,060 
№ 61 633 774 4025 


*Outros valores podem ser vistos na Seção de dados, 
no final deste livro. 


Fig. 2.32 As temperaturas de inversão de trés 
gases reais: nitrogênio, hidrogênio e hélio, 
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energia proporcionada pelo aquecedor. Como o calor pode ser identificado como sendo 
o valor de AH do gás (pois АН = q,), e como a variação de pressão Ap é conhecida, pr 
pode ser determinado a partir do valor limite de AH/Ap quando Ap — 0, e depois con- 
vertido рага p. Alguns valores desse coeficiente, determinado por esse procedimento, estão 
listados na Tabela 2.9. 

Os gases reais têm coeficiente Joule-Thomson diferente de zero. Dependendo da na- 
tureza do gás, da pressão, da grandeza relativa das forças intermoleculares atrativas e re- 
pulsivas (veja Interpretação molecular 2.1) e da temperatura, o sinal do coeficiente pode 
ser positivo ou negativo (Fig. 2.31). O sinal positivo implica que dT é negativa quando dp 
é negativa, caso em que o gás se resfria na expansão. Os gases que exibem efeito de aque- 
cimento (ш < 0), numa certa temperatura, exibem também efeito de resfriamento 
(u 2 0) nas temperaturas abaixo de uma certa temperatura de inversão superior, Т, (Та- 
bela 2.9 e Fig. 2.32). Como mostra a Fig. 2.32, um gás tem, nos casos típicos, duas tempe- 
raturas de inversão: uma elevada e outra baixa. 

O “refrigerador Linde’ aproveita-se da expansão Joule-Thomson рага liquefazer gases 
(Fig. 2.33). O gás, previamente comprimido, expande-se através de uma válvula; resfria- 


“Fig. 2.31 O sinal do coeficiente Joule-Thomson, и, 

— depende das condições do gás. No interior da fronteira 
— curva, área sombreada, é positivo; e no exterior, 
negativo. À temperatura correspondente a uma certa 
pressão sobre a fronteira é a “temperatura de inversão” 
na referida pressão. Para uma dada pressão, a 
temperatura deve estar abaixo de um certo valor para 
que o gás se resfrie na expansão. Porém, se a temperatura 
ficar muito baixa, encontra-se outra vez a fronteira e 
D haverá aquecimento na expansão. A redução da pressão 


Resfriamento 


Temperatura, T 


: ein condições adiabáticas desloca o sistema sobre uma 
Aquecimento У pu. 2 
[E das isentálpicas, curvas de entalpia constante. A curva de 
—— —À € E ә 
= temperaturas de inversão passa pelos pontos das 
isentálpicas, onde há mudança de seus coeficientes 
Pressão, p angulares de negativo para positivo. 
600 p= u<o 
(aquecimento) 
Temperatura 
E de Inversão 
superior 
TK Nitrogénio | / 
J/ 
400 | 
L0 
(resfriamento) Trocador 
de calor 
200 А 
Temperatura 
Compressor 
de Inversão us 
Inferior Fig. 2.33 Diagrama do principio do 
тавора : refrigerador Linde. O gas é recirculado e, 
(1) г ЗЫ У 508 БААР Па enquanto estiver com temperatura inferior à 
0 200 400 de inversão, resfria-se ao se expandir através 


da válvula. O gás resfriado resfria, por sua 
vez, 0 gas comprimido, que se restria mais 
ainda na expansão, No final, o gas liquefeito 
emerge da válvula de expansão. 


platim 
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Conceitos importantes 


se e é recirculado de modo a resfriar o gás que entra na válvula. O gás resfriado passa pela 
válvula e sofre novo resfriamento, e assim sucessivamente. Chega-se а um ponto em que 
o gás circulante está tão frio que ocorre a condensação, 

Рага um gás perfeito, и = 0; portanto, sua temperatura se mantém inalterada numa 
expansão Joule-Thomson.* Esse comportamento característico mostra claramente que а 
forças intermoleculares participam decisivamente da intensidade do efeito. É importan. 
te observar, porém, que o coeficiente Joule-Thomson de um gás real não tende necessa- 
riamente a zero quando a pressão tende a zero, embora a equação de estado do gás se 
aproxime da equação de estado do gás perfeito. O coeficiente comporta-se de forma se- 
melhante às propriedades mencionadas na Seção 1.3b, no sentido de que ele depende das 
derivadas parciais das variáveis e não apenas de p, Vou T. 


Interpretação molecular 2.3 Interações moleculares e o efeito Joule-Thomson 


O modelo cinético dos gases (Interpretação molecular 1,1) e o teorema de eguipartição 
(Interpretação molecular 2.2) implicam que a energia cinética média das moléculas em 
um gás é proporcional à temperatura. Segue que a redução da velocidade média das 
moléculas é equivalente ao resfriamento do gás. Se a velocidade das moléculas pode 
ser reduzida até o ponto em que moléculas vizinhas possam capturar uma a outra atra- 
vés das suas atrações intermoleculares, então o gás resfriado condensará em um líqui- 
do. 

Para reduzir a velocidade das moléculas de um gás, fazemos uso de um efeito se- 
melhante aquele que é visto quando uma bola é lançada no ar: quando ela sobe, ela 
reduz a velocidade devido à atração gravitacional da Terra, e sua energia cinética é con- 
vertida em energia potencial. Nós vimos na Seção 1.3 que as moléculas em um gás real 
se atraem umas às outras (a atração não é gravitacional, mas o efeito é o mesmo). Se- 
gue que, se podemos fazer com que as moléculas se movam para longe uma da outra, 
como uma bola que sobe da superfície de um planeta, então as suas velocidades de- 
vem diminuir. É muito fácil mover as moléculas para longe uma da outra: basta que 
permitamos que o gás se expanda para que aumente a separação média entre as molé- 
culas. Portanto, para resfriar um gás, permitimos que ele se expanda sem que entre 
qualquer energia a partir das vizinhanças na forma de calor. Quando o gás se expan- 
de, as moléculas se afastam entre si ocupando o volume disponível. Ao fazerem isso, 
as moléculas lutam contra a atração exercida pelas moléculas vizinhas. Como alguma 
energia cinética tem que ser convertida em energia potencial para alcançar maiores 
separações, as moléculas se movimentam mais lentamente quando aumenta a separa- 
ção entre elas. Essa sucessão de eventos moleculares explica o efeito Joule-Thomson: 
o resfriamento de um gás real através de uma expansão adiabática. O efeito de resfri- 
amento, que corresponde a и. > 0), é observado nas condições em que as interações 
atrativas são dominantes (Z < 1, eq. 1.17), porque as moléculas, ao se afastarem entre 
sicontra as forças atrativas, se movimentam mais lentamente. Para moléculas nas con- 
dições em que as forças repulsivas são dominantes (Z > 1), o efeito Joule-Thomson 
resulta no aquecimento do gás, ou seja, и < 0. 


О 1. Termodinâmica é o estudo das transformações da energia. [3 4. Energia é a capacidade de realizar trabalho, A energia interna é a 
[] 2. Sistema é a parte do universo em que nós temos um interesse energia total do sistema. 


especial. Vizinhança é a região externa ao sistema onde se fazem 


7 


5. Trabalho é a transferéncia de energia através do movimento con- 


as medidas tra uma força que se opõe ao movimento, dw = — Fdz. Calor é a 
DJ 3. Sistema aberto é um sistema cujas fronteiras permitem a trans- transferência de energia como resultado de uma diferença de tem- 
feréncia de matéria. Sistema fechado é um sistema cujas frontei- peratura entre o sistema e as vizinhanças. 


ras não permitem a transferência de matéria. Sistema isolado é 


6. Processo exotérmico é um processo que libera energia como ca 


um sistema cujas fronteiras não permitem a transferência de * Jor para as vizinhanças. Processo endotérmico é um processo que 


matéria nem de energia. 


»” 


absorve energia como calor a partir das vizinhanças. 


"Ота simples expansão adiabática гехітіа um gás perfeito, pois о gás realiza trabalho, lembre-se da Seção 2.6 


a 
M 


g 8. 


F3 10. 


C 1. 
Q12. 


[3 13. 


0 14. 
D 15. 


Г] 16. 


0 17. 


0 18. 


‚ Função de estado é uma propriedade que depende somente do 


estado em que o sistema se encontra e é independente de como 
esse estado foi alcançado. 

A Primeira Lei da termodinâmica estabelece que a energia inter- 
na de um sistema isolado é constante, SU = q + w. 


. O trabalho de expansão é o trabalho de expansão (ou compres- 


— р.у. O trabalho de expansão livre, 
0.0 trabalho de expansão contra uma 
pressão constante é w = —p. ÁV.O trabalho de expansão isotér- 
mico e reversível de um gás perfeito é w = —nRTIn(V/V). 
Transformação reversível é uma transformação que pode ser re- 
vertida por uma mudança infinitesimal de uma variável. 

O trabalho máximo é o trabalho numa transformação reversível. 
Calorimetria é o estudo da transferência de calor durante um 
processo físico ou químico. 

A capacidade calorifica a volume constante é definida como C, 
= (dU/9T),. À capacidade calorífica a pressão constante é C, = 
(H/T), Para um gás perfeito as capacidades caloríficas estão 
relacionadas por C, — C, = nR. 

A entalpia é definida como H = U + pV. A variação de entalpia 
é a energia transferida como calor a pressão constante, AH = q, 
Durante uma mudança adiabática reversível, a temperatura de um 
gás perfeito varia de acordo com T= Tí V/V)! c= Cy, /R. A 
relação entre a pressão e o volume é dada por pV* = constante, 
com y = Com Cum: 

A variação de entalpia-padrão é a variação de entalpia para um 
processo em que as substâncias inicial e final estão em seus res- 
pectivos estados padrões. O estado padrão é a substância pura a 
1 bar. 

Variações de entalpia são aditivas, como em A, 
AH". 

As variações de entalpia para um processo e o processo inverso 
estão relacionadas por Ajru H’ = — A ca”. 


inven 


sào) de um sistema, dw — 
expansão no vacuo, e w = 


[ 


= Д.Н" + 
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Informação adicional 


Informação adicional 2.1 Processos adiabáticos 


Imaginemos um estágio da expansão adiabática reversível quando a 
Pressão interna e a externa sejam p. O trabalho efetuado quando o gás 
se expande de dV é dw = — pd V; entretanto, no caso de um gás perfeito, 
qU = CT. 


[] 19. 
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A entalpia-padrão de combustão é a entalpia-padrão de reação 
para a oxidação completa de um composto orgânico formando 
CO, gasoso e H,O líquida, se o composto contém C, He O, e N, 
gasoso, se N também está presente. 


- Alei de Hess estabelece que a entalpia-padrão de uma reação glo- 


bal ё a soma das entalpias padrões das reações individuais em que 
a reação global pode ser dividida. 


- A entalpia-padrão de formação ( A,H") é a entalpia-padrão de 


reação da formação de um composto a partir dos seus elementos 
nos seus respectivos estados de referência. O estado de referência 
é o estado mais estável de um elemento na temperatura especifi- 
cada e na pressão de 1 bar. 


‚ A'entalpia-padrão de reação pode ser calculada pela combinação 


das entalpias-padrões de formação, A Hº = E „УАН — 
X v AH". 
Reagentes 


- A dependência da entalpia de reação com a temperatura é dada 


T, 
pela lei de Kirchhoff, A,H*(T;) = A,H*(Tj) | АСАТ. 
Т, 


. Uma diferencial exata é uma quantidade infinitesimal que, quan- 


do integrada, dá um resultado que é independente do caminho 
(da curva) que liga os estados inicial e final. Uma diferencial não- 
exata é uma quantidade infinitesimal que, quando integrada, dá 
um resultado que depende do caminho (da curva) que liga os 
estados inicial e final. 


. À pressão interna é definida como т; = (9U/9V);. Para um gás 


perfeito, 7; = 0. 


. O efeito Joule-Thomson é o resfriamento de um gás por uma 


expansão isentálpica. 


. O coeficiente Joule-Thomson é definido como ш = (dT/0p), O 


coeficiente Joule-Thomson isotérmico é definido como uy = 
(Hlp) = —C,u. 


. A temperatura de inversão é a temperatura em que o coeficiente 


Joule- Thomson muda de sinal. 
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Portanto, como para uma transformação adiabática (dg = 0) dU = dw + 
dq = dw, podemos igualar essas duas expressões para dU e escrever 


Cyd T -pdV 


Como o gás é perfeito, podemos substituir p por nRT/V e obter 
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t A di nRd! 


1 \ 


Para integrar essa expressão, notamos que Té igual a T, quando Vé igual 
Б ‚ ES AE > - А Jnr- 
a V, e que é igual a T, quando V é igual a V; no final da expansão. Por 


tanto, 


(Estamos admitindo que C, seja independente da temperatura.) Então, 


como |dx/x = In x + constante, obtemos 


1 


O termo intermediário dessa expressão identifica-se como a contribuj. 
ção do trabalho de deslocamento da atmosfera: (9V/9T), é a Variação 
do volume provocada pela variação de temperatura; a multiplicação por 
p converte essa modificação de volume num trabalho. 

Entrando com as duas contribuições, temos 

Cp- Cyz alp + nr) V (2.56) 
Como já comentamos, a primeira parcela no segundo membro, apV, é | 
uma medida do trabalho necessário para deslocar a atmosfera; a segun- 
da parcela, az; V, é o trabalho necessário para separar as moléculas que 


CyIn—=-nRIn — 
1 


i i 


Como In(x/y) = —In(y/x), essa expressão pode ser reescrita como 


constituem o sistema. 


Neste momento, podemos avançar mais ainda, aproveitando o re- 


sultado que demonstramos na Seção 3.8, | 


Gr 1 
p= 


» 
nR i f 


Com c = C,/nR, obtemos finalmente (pois, In x = a In x) 


тү ^y 
In| — | zIn| — 
Ti Vi 


que implica que ( T/T,) = ( V./V,). Essa expressão pode ser reescrita como 
a eq. 2.28. 


Quando essa expressão é inserida na última equação, obtemos 


dp 
C-CG=aTV| — { 
клу, (2.57) 


Os estados inicial e final de um gás perfeito satisfazem a equação де Transformamos agora a derivada parcial restante. Segue, da regra da ca- 
estado dos gases perfeitos, qualquer que seja a forma como ocorre a mu- deia de Euler, que 


dança de estado; logo, podemos usar pV = nRT para escrever 


piW. d; 
руг Т 


Porém, já vimos que 


ES e av 
= ИЕ! 
oT ho oV А др k 


Comentário 2.7 


z — (х,у), 


T, | Vr | 4 | Ve | A regra da cadeia de Euler estabelece que, para uma função diferenciável 
po О 


М 


onde usamos a definição da razão entre as capacidades caloríficas, у = 
Coml Cvm € O fato de que para um gás perfeito Cpm — Cym = R (a versão 
molar da eq. 2.26). Combinando as duas expressões, chegamos a 


Pi Ve | Vr 5 Ww 
аа | И Бы 
Pe Vi XM V, 
que pode ser reescrita como p, V; = p, Vj, que é a eq. 2.29. 


Informação adicional 2.2 A relação entre as capacidades 
calorificas 


Uma regra conveniente para abordar os problemas da termodinâmica 
é a de retornar aos primeiros princípios, No problema que queremos 
resolver, vamos aplicá-la duas vezes: uma exprimindo C, e Cy em ter- 
mos das definições, e outra aproveitando a definição H = U + pV: 


E E | 
DE Е 
ar), (97), 
ou) (apo) (au 
=—!!|+„+ — | -| — 
ƏT ƏT ӘТ |, 
р р V 


Já calculamos a diferença entre o primeiro e o terceiro termos do segundo 
membro, e a eq. 2.45 nos diz que essa diferença é a; V. O fator aV dá 
a variação de volume quando a temperatura se eleva, e m; = (dU/0V) 
converte essa variação de volume numa variação de energia interna. O 
termo restante pode ser simplificado, pois p é constante: 


dy \( ox | (92 Es 
дх )( əz ) lay) | | 
z y x 


Por exemplo, se z(x,y) = xg, 


(2º) E а) _ 908) 22 
dx J, буз Jr dx x! | 
(=) : (dem) 022 1 

dz J, dz y^ dz 2( yz) 


dz d(x’ v) ME E 
dy), 9y ), dy ' 


A multiplicação dos três termos dá o resultado — 1. 


e portanto 


dp 1 
9T), (TAV) OVAp)r 


Infelizmente, aparece (9T/9V), em vez de ( ӘУ/Ә T), Entretanto, a “iden- 
tidade reciproca’ permite inverter as derivadas parciais e escrever 


9p ,.Q0V9D, а 
oT (9VIOp)y Kr 


v 


Comentário 2.8 
A identidade reciproca estabelece que 


| ду | 1 
дх (Ox /dy) 


Por exemplo, para a função z(x,y) = xºy, 


e | o(z/x^) | ‚4(1/х?) _ 
ox | dx "dx x 


Questões teóricas 


2.4 Dé as definições mecânica e molecular de trabalho e calor. 


2.2 Considere a expansão reversível de um gás perfeito. Qual a interpretação fi- 
sica para o fato de que pV” = constante para uma transformação adiabática, en- 
quanto pV = constante para uma transformação isotérmica? 


2.3 Explique a diferença entre a variação da energia interna e a variação de en- 
talpia num processo físico ou químico. 


2.4 Explique o significado de uma grandeza fisica observável ser uma função de 
estado є faça uma lista das funções de estado que você pode identificar. 
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Podemos escrever também x = (z/y)'?, Neste caso, 


(=) [ee ап d(1/y* ) 
dz J, ду }, 


dy 
кА 212 x! 
ЖЕ 2(z/x^ y^? 2z 


que é o inverso do coeficiente derivado anteriormente. 


A substituição dessa relação na eq. 2.57 permite obter a eq. 2.49. 


25 Explique o significado das experiências de Joule e de Joule-Thomson. O que 
Joule observaria, caso a sua aparelhagem fosse mais sensivel? 


2.6 Sugira (explicando) como a energia interna de um gás de van der Waals deve 
variar com o volume a temperatura constante. 


2.7 Em muitos termogramas experimentais, tal como o mostrado na Fig. 2.16, a 
linha de base antes de T, está num nível diferente daquela depois de T,. Explique 
essa observação. 


Exercícios 


Admita, a menos que haja menção em contrário, que todos os gases se compor- 
tem como um gás perfeito. Nos cálculos, | bar = 1,01325 atm, exatamente. Os 
dados termoquímicos valem para 298,15 K, se nada for dito sobre a temperatu- 
ra. 


2.1(a) Calcule o trabalho para uma pessoa de 65 kg subir a uma altura de 4 m na 
superfície (a) da Terra (g = 9,81 m s?) e (b) da Lua (g = 1,60 m 5°). 


2.1(b) Calcule o trabalho necessário para qué'um pássaro de 120 g faça um vôo 
ascendente de 50 m próximo da superficie da Terra. 


(2.2(a) Uma reação química ocorre num vaso de seção reta uniforme, de 100 cm”, 
provido de um pistão. Em virtude da reação, o pistão se desloca 10 cm contra a 
pressão externa de 1,0 atm. Calcule o trabalho feito pelo sistema. 


2.2(b) Uma reação química ocorre num vaso de seção reta uniforme de 50,0 em”, 
V Ç 

provido de um pistão. Em virtude da reação, o pistão se desloca 15 cm contra a 

pressão externa de 121 kPa. Calcule o trabalho feito pelo sistema 


2.3(а) Uma amostra de 1,00 mol de Ar se expande isotermicamente, а 0°C, de 
22,4 dm' até 44,8 dm’ (a) reversivelmente; (b) contra uma pressão externa cons- 

| tante igual à pressão final do gás; e (c) livremente (contra uma pressão externa 
nula). Em cada processo, calcule q, w, AU e AH. 


2.3(b), Uma amostra de 2,00 mol de He se expande isotermicamente, а 22*C, de 
22,8 dm até 31,7 dm’, (a) reversivelmente; (b) contra uma pressão externa cons- 
tante igual à pressão final do gás; e (c) livremente (contra pressão externa nula). 
Em cada processo, calcule q, w, AU e MH, 


2.4(а) Uma amostra de 1,00 mol de um gás perfeito monoatómico, aço Cum = 
IR, inicialmente a p, = 1,00 atm e T, = 300 K, é aquecida reversivelmente, até 
100 К, a volume constante. Calcule a pressão final, AU, qe w. 


2.4(b) Uma amostra de 2,00 mol de um gás perfeito, aço Cym = ÎR, inicialmente 
a p= 111 kPa e T, = 277 K, é aquecida reversivelmente, até 356 K, а volume 
constante. Calcule a pressão final, AU, q e w. 


2.5(a), Uma amostra de 4,50 g de metano gasoso ocupa o volume de 12,7 dm” a 
310 K. (a) Calcule o trabalho feito quando o gás se expande isotermicamente 
contra uma pressão externa constante de 200 Torr até o seu volume aumentar 
de 3,3 dm" fb) pal. o trabalho realizado se a mesma expansão fosse feita re- 
versivelmente- 

2.5(b) Uma amostra de 6,56 g de argónio gasoso ocupa o volume de 18,5 dm” a 
305 К. (a) Calcule o trabalho feito quando o gás se expande isotermicamente 
contra a pressão externa constante de 7,7 kPa até o seu volume aumentar de2,5 
dm”. (b) Calcule o trabalho realizado se a mesma expansão fosse reversível, 


\ 2.6(a) Uma amostra de 1,00 mol de H,O(g) é condensada isotérmica e reversi- 


velmente formando água líquida, a 100°C. A entalpia-padrão da vaporização- da 


água, a 100°C, é 40,656 kJ mol"! Calcule м, q, AU e AH para esse processo. 


2.6(b) Uma amostra de 2,00 mol de CH,OH(g) é condensada isotérmica e rever- 
sivelmente passando para o estado líquido, a 64°С. A entalpia-padrão de vapori- 
zação do metanol, a 64°C, é 35,3 kJ mol"!, Calcule w, q, AU e AH para esse pro- 


cesso. 


2.7(a). Uma fita de magnésio metálico, de 15 g, é lançada num bécher com ácido 
cloridrico diluído. Calcule o trabalho realizado pelo sistema em consequência da 
reação. A pressão atmosférica é de 1,0 atm e a temperatura de 25°С. 


2.7(b) Um pedaço de zinco, de 5,0 g, é lançado num bécher com ácido clorídrico 
diluído. Calcule o trabalho feito pelo sistema em consequência da reação. A pres- 
são atmosférica é de 1,1 atm e a temperatura de 23°С, 


—*2.8(a) O valor de C, para uma amostra de gás perfeito varia com a temperatura 


de acordo com a expressão CJ K ') = 20,17 + 0,3665(T/K). Calcule q, w, AU 
e AH, quando a temperatura é elevada de 25°C a 200°C (а) a pressão constante e 
(b) a volume constante. 

2.8(b) A capacidade calorífica molar, a pressão constante, de um gás perfeito va- 
ria com a temperatura de acordo com a expressão С,/(] К^!) = 20,17 + 0,4001(Т/ 
K). Calcule q, w, AU e AH, quando a temperatura é elevada de 0°C a 100°C (a) a 
pressão constante e (b) a volume constante. 


2.9(a) Calcule a temperatura final de uma amostra de argónio, com 12,0 g, que 
se expande reversível e adiabaticamente de 1,0 dm’, а 273,15 K, até 3,0 dm". 


2.9(b) Calcule a temperatura final de uma amostra de dióxido de carbono, com 
16,0 g, que se expande reversível e adiabaticamente de 500 cm’, а 298,15 K, até 
2,0 dm’. 

2.10(a] Uma amostra de dióxido de carbono, com 2,45 g, a 27,0*C, se expande 
reversível e adiabaticamente de 500 cm' até 3,00 dm'. Qual o trabalho feito pelo 
gás? " 

2.10(b) Uma amostra de nitrogênio, com 3,12 g, a 23,0°C, se expande reversível 


“e adiabaticamente de 400 cm! até 2,00 dm". Qual o trabalho feito pelo gas? 


2.11(а) Calcule a pressão final de uma amostra de dióxido de carbono que se ex- 
pande reversível e adiabaticamente de 57,4 kPa e 1,0 dm" até o volume final de 
2,0 dm’. Considere y = 1,4. 


2.11(b) Calcule a pressão final de uma amostra de vapor de água que se expande 
reversível e adiabaticamente de 87,3 Torr e 500 em" até o volume final de 3,0 dm 
Considere y = 1,3, 


64. CAPITULO DOIS 


1 2.12(а) Quando se fornecem 229 | de calor, à pressão constante, a 4,0 mol de Ar(g), 
a temperatura da amostra se eleva de 2,55 K. Calcule as capacidades calorificas 
molares do gås a pressão constante e a volume constante 


2.12(b) Quando se fornecem 178 ] de calor, a pressão constante, a 1,9 mol de um 
gás, a temperatura da amostra se eleva de 1,78 К. Calcule as capacidades calori 
ficas molares do gás a volume constante e a pressão constante, 


2.13(а) Quando se aquecem 3,0 mol de O,, na pressão constante de 3,25 atm, sua 
temperatura se eleva de 260 K até 285 К. А capacidade calorifica molar do O,, a 
pressão constante, é 29,4 TK “mol! Calcule q, AH e AU. 


2.13(b) Quando se aquecem 2,0 mol de CO,, a pressão constante de 1,25 atm, 
sua temperatura passa de 250 K até 277 К. А capacidade calorifica molar do СО,, 
a pressão constante, é 37,11 TK ! mol! Calcule q, AH e AU 


2.14(2) Uma amostra de 4,0 mol de O, está inicialmente confinada num vaso de 
20 dm’, a 270 К, e sofre uma expansão adiabática contra uma pressão externa 
constante de 600 Torr até que o seu volume aumente por um fator de 3,0. Calcu- 
leq, w, AT, AU e AH. (А pressão final do gás não é necessariamente 600 Torr.) 


2.14(b) Uma amostra de 5,0 mol de CO,, inicialmente confinada num volume 
de 15 dm’, a 280 K, sofre uma expansão adiabática contra pressão constante de 
78,5 kPa, até o seu volume aumentar por um fator de 4,0, Calcule q, w, AT, AU 
e AH. (A pressão final do gas não é, necessariamente, 78,5 kPa.) 


2.15(a) Uma amostra de 1,0 mol de um gás perfeito, com C, = 20,8] К-' mol", 
está inicialmente a 3,25 atm e 310 К e sofre uma expansão adiabática reversível 
até a sua pressão atingir 2,50 atm. Calcule o volume e a temperatura finais e tam- 
bém o trabalho efetuado. 


2.15(b) Uma amostra de 1,5 mol de um gás perfeito, com Cm =20,8]K'mol”', 
está imcialmente a 230 kPa e 315 K e sofre uma expansão adiabática reversível 
até a sua pressão atingir 170 kPa. Calcule o volume e a temperatura finais e tam- 
bém o trabalho efetuado. 


2.16(a) Um certo liquido tem AH” = 26,0 k] mol”!, Calcule q, w, AH, e AU, 
quando se vaporiza 0,50 mol do liquido a 250 K e 750 Torr. 
2.16(b)) Um certo líquido tem A... H* = 32,0 kJ mol *. Calcule q, w, АН e AU, 
quando se vaporiza 0,70 mol do liquido a 260 K e 765 Torr. 


2.17(a) ЈА entalpia-padrão de formação do etilbenzeno é —12,5 К] mol. Calcu- 
le a entalpia-padrão de combustão. 


2.17(b) A entalpia-padrão de formação do fenol é — 165,0 kJ mol". Calcule a 
entalpia-padrão de combustão. 

\ 218(а) A entalpia-padrão de combustão do ciclopropano é —2091 kJ mol”, a 
25*C. Com essa informação e também com os dados das entalpias de formação 
do CO.(g) e da H,O(g), calcule a entalpia de formação do ciclopropano. A ental- 
pia de formação do propeno é + 20,42 kJ mol”, Calcule a entalpia da isomerização 
do ciclopropano a propeno. 


:2.18(b) 'А partir dos dados que são apresentados a seguir, determine a AH" do 
diborano, B.H,(g), a 298 K. 
(1) B;H,(g) * 3 О,(д) > B,O,(s) +3 H O(g) 
(2) 2B(s)-- 2 0,05) > В,0;(5) 
(3) Hg) 4 Оу) > H;O(g) 


AH? = —1941 К] mol! 

AH? = -2368 kJ mol 

AH? = 241,8 К] mol! 

| 2.19(a) Quando se queimam 120 mg de naftaleno, C, H,(s), numa bomba calo- 
rimétrica, a temperatura se eleva de 3,05 K. Calcule a constante do calorímetro. 


De quanto a temperatura se elevará na combustão de 100 mg de fenol, C,H,OH(s), 
no mesmo calorimetro e nas mesmas condições? 


*.2.19(b) Quando se queimam 2,25 mg de antraceno, СН (5), numa bomba ca- 
lorimétrica, a temperatura se eleva de 1,35 K. Calcule a constante do caloríme- 
tro. De quanto a temperatura se elevará na combustào de 135 mg de fenol, 
C,H.OH(s), no mesmo calorímetro e nas mesmas condições? 


( 2.20(a)) Calcule a entalpia-padrão de solução do AgCl(s) em água a partir das 
entalpias de formação do sólido e dos ions em solução aquosa. 


| 2.20(b), Calcule a entalpia-padrão de solução do AgBr(s) em água a partir das 
entalpias de formação do sólido e dos ions em solução aquosa. 


2.21(a) A entalpia-padrão da decomposição do complexo amarelo H,NSO; em 
NH, e SO, é +40 К) mol"! Calcule a entalpia-padrão de formação do H,NSO, . 


‚ 2.21(b) ^ entalpia-padrão de combustão da grafita é — 393,51 kJ mol ! c a do di- 
amante é —395,41 kJ mol’, Calcule a entalpia da transição grafita — diamante. 


2.221a), Dadas as reações (1) e (2) a seguir, determine (a) A,H” e AH” para a re- 


ação (5), e (b) AH” do HCl(g) e da H,O(g), ambos a 298 К. 


(1) Hu) МОТ, (и) => 2 HCl) AH? = — 184,62 К] тор! 


(2) 2 Hlg) + О, (д) > 2 H,O(g) АН” —=483,64 KJ mor! 


(3) 4 HCI(Q + О, (д) > С (д) +2 H,O(g) 


2.22(b) Dadas as reações (1) e (2) a seguir, determine (a) À,H" e A,H* para are 


ação (3), e (b) AH" do HCl(g) e da H;O(g), ambos a 298 K. 
(1) HG) +105) > 2 HI(g) А.Н? = 452,96 kJ mol! 
(2) 2 H,(g)  O,(g) > 2 H,O(g) A, HÊ = —483,64 kJ mol! 


(3) 4 HI(g) + Oj(g) > 2 (s) +2 H;O(g) 


2.23(a) Para a reação C;H.OH(I) + 3 O,(g) — 2 CO,(g) + 3 Н,О(р), AU = 


—1373 kJ mol`’, a 298 K. Calcule A,Hº. 


2.23(b) Para a reação 2 C,H.COOH(s) + 13 O,(g) — 12 CO,(g) + 6 H,0(g) 


AU" = —772,7 К] mol, a 298 K. Calcule 4,Hº, 


2.24(a) Calcule as entalpias-padrões de formação (a) do KCIO,(s), a partir da 
entalpia de formação do KCl, e (b) do NaHCO, (s), a partir das entalpias de for- 


mação do CO, e do NaOH, aproveitando também as seguintes informações; 
A, HÊ = -89,4 kJ mol ! 
AH? = —127,5 КІ mol! 


2 КСО, (5) 2 2 KCl(s) +3 О, (д) 
NaOH(s) + СО, (д) > NaHCO, (s) 


2.24(b) Calcule a entalpia-padrão de formação do NOCI(g) a partir da entalpia 
de formação do NO dada na Tabela 2.5 e aproveitando a seguinte informação: 


2 NOCl(g) >2 NO(g) + Cly(g) A,H9 = +75,5 kJ mol! 


'2.25(9) Com a informação da Tabela 2.5, estime a entalpia-padrão da reação 2 


МО, (6) — N;O,(g), a 100°C, a partir do seu valor a 25°С. 


2.25(b) Com a informação da Tabela 2.5, estime a entalpia-padrão da reação 2 


Hi(g) = O,(g) — 2 Н,0(1), a 100°C, a partir do seu valor a 25°С. 


2.26(a) Com os dados da Tabela 2.5, calcule A,H* e А,Н" (a) a 298 K e (b) a 378 
K, para а reação C(grafita) + H;O(g) — CO(g) + H;(g). Admita que todas as 
capacidades caloríficas sejam constantes no intervalo de temperatura conside- 


rado. 


2.26(b) Calcule 4,H" e AU" a 298 K, e 4,H" a 348 К para a hidrogenação do etino 
(acetileno) a eteno (etileno) a partir dos dados de entalpias de combustão e das 
capacidades caloríficas que figuram nas Tabelas 2.5 e 2.7. Admita que todas as 
capacidades caloríficas sejam constantes no intervalo de temperatura conside- 


rado. 


2.27(a) Calcule A,H* para a reação Zn(s) + CuSO,(aq) — ZnSO,(aq) + Cu(s)a 


partir da informação da Tabela 2.7 na Seção de dados. 


2.27(b) Calcule A,H* para a reação NaCl(aq) + АрМО, (ад) — AgCl(s) + 


NaNO.(ag) a partir da informação da Tabela 2.7 na Seção de dados. 


2.28(2) Construa um ciclo termodinâmico para determinar a entalpia de hidra- 
tação dos tons Mg” a partir dos seguintes dados: entalpia de sublimação do М8(5), 
+167,2 К] mol”; entalpias da primeira e da segunda ionização do Mg(g), 7,646 
eV e 15,035 eV; entalpia da dissociação do Cl,(g), + 241,6 kJ mol”! entalpia cor- 
respondente ao ganho de um elétron pelo Cl(g), —3,78 eV; entalpia de solução 
do МАСІ, (5), — 150,5 kJ то] '; entalpia de hidratação do íon Cl (g), —3837 M 


mol '. 


2.28(b) Construa um ciclo termodinâmico para determinar a entalpia de hidra- 
tação dos ions Ca?* a partir dos seguintes dados: entalpia de sublimação do Cals). 
* 178,2 kJ mol '; entalpias da primeira e da segunda ionização do Ca(g), 589,7 
kJ mol-' e 1145 kJ mol '; entalpia de vaporização do bromo, + 30,91 kJ mol 5 
entalpia da dissociação do Br;(g), + 192,9 kJ mol"; entalpia correspondente 20 
ganho de um elétron pelo Br(g), = 331,0 К] mol" '; entalpia de solução do CaBr;(s); 


—103,1 КІ mol`’; entalpia de hidratação do íon Br (g), —337 kJ mol '. 


2.29(a) Quando um certo gás usado em refrigerações é expandido adiabatica- 
mente de uma pressão inicial de 32 atm, a 0°C, até uma pressão final de 1,00 aum 
a temperatura cai de 22 К. Calcule o coeficiente Joule- Thomson, д, a 0°C, admi- 


tindo que ele seja constante nesse intervalo de temperatura. 


|. 2.29(b), Um certo vapor, a 22 atm e 5°C, se expande adiabaticamente até а pres- 
são final de 1,00 atm; a temperatura cai de 10 К. Calcule o coeficiente Joule- 
Thomson, р, a 5°C, admitindo que ele seja constante nesse intervalo de tempe- 


ratura. 


'2.30(a) Num gás de van der Waals, т; = а/У, 2, Calcule AU, na expansão is0- 
térmica reversível do nitrogênio, do volume inicial de 1,00 dm” até 24,8 dm”, а 


298 К. Quais os valores de q e de w? 


2.30(b) Repita o Exercício 2.30(a) para o argónio, do volume inicial de 1,00 dm 


até 22,1 dm’, а 298 К. Quais os valores de q e de w? 


x 


| 


A 


~ 


t 


2.3109) O volume de um certo líquido varia com a temperatura de acordo com 


V= V'f0,75 +3,9 x 10 *( T/K) + 1,48 x 10 "C T/K)^] 


onde V' é o volume a 300 K. Calcule o seu coeficiente de expansão, e, a 320 K 


2.31(Ь) O volume de um certo líquido varia com a temperatura de acordo com 


V= V'10,77 +3,7 x 10 (T/K) 1,52 10 ^( T/K)] 


onde V' é o volume a 298 K. Calcule o seu coeficiente de expansão, а, a 310 К 


2.32(а) А compressibilidade isotérmica do cobre, a 293 K, é 7,35 x 10 atm ! 
Calcule a pressão que deve ser aplicada ao cobre para que a sua massa especifica 
aumente de 0,08%. 


2.32 (b) ^ compressibilidade isotérmica do chumbo, a 293 K, é 2,21 x 10 “atm |, 


Problemas* 


Considere que todos os gases mencionados são perfeitos, a menos de indicação 
em contrário. Nos cálculos, | atm = 1,01325 bar. Os dados termoquímicos valem 
para 298,15 K, se nada for dito sobre a temperatura. 


Problemas numéricos 


2.1 Uma amostra consistindo em 1 mol de um gás perfeito monoatómico, com 
Су, = ФК, efetua o ciclo da Fig. 2.34. (a) Calcule as temperaturas em 1, 2 e 3. (b) 
Calcule q, w, AU e АН para cada etapa do ciclo e para todo o ciclo. Se a resposta 
numérica não for possível de ser obtida a partir da informação fornecida, escre- 
va +, =, 0 ou ?, conforme for apropriado. 
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Fig. 2.34 Volume, V/dm* 


2.2 Uma amostra de 1,0 mol de CaCO,(s) é aquecida até 800°C, quando então se 
decompõe. O aquecimento é feito num vaso cilindrico provido de um pistão que, 
inicialmente, repousa sobre o sólido. Calcule o trabalho feito durante a decom- 
posição completa do sólido a 1,0 atm. Que trabalho seria feito se o vaso, em lu- 
gar de ter o pistão, fosse aberto para a atmosfera? 


« 2.3 Uma amostra consistindo em 2,0 mol de CO, ocupa um volume fixo de 15,0 


dm?, a 300 К. Quando 2,35 kJ de energia, na forma de calor, são injetados na 
amostra, sua temperatura aumenta até 341 K, Considere que o CO, é descrito 


pela equação de estado de van der Waals e calcule w, AU e AH. 


2.4 Uma amostra de 70 mmol de Kr(g) se expande reversivelmente e isotermi- 
camente, a 373 K, de 5,25 ст? até 6,29 ст’, Nessa expansão, a energia interna da 
amostra aumenta de 83,5 J. Use a equação do virial, com o segundo coeficiente, 


B, igual a —28,7 cm mol, para calcular w, q e AH nessa expansão. 


* 2.5 Uma amostra de 1,00 mol de um gás perfeito, com Cpm = 18, realiza o se- 
guinte ciclo: (a) aquecimento a volume constante até que a temperatura alcance 
um valor que é o dobro da temperatura inicial; (b) expansão adiabática e rever- 
sivel, de modo que a temperatura alcance o valor inicial; (c) compressão isotér- 
mica e reversível até que a pressão inicial de 1,00 atm seja alcançada. Calcule q, 
w, AU e AH para cada etapa e para o ciclo completo. 


2.6 Calcule o trabalho efetuado por urn gás de van der Waals durante uma ex- 
pansão isotérmica reversível. Explique fisicamente o modo pelo qual os coefici- 
entes a e b aparecem na expressão final, Trace no mesmo gráfico os diagramas 
pV (diagrama indicador) para a expansão isotérmica reversível de (a) um gás per- 


“Os problemas assinalados com o simbolo $ foram propostos por € harles Trapp, Carmem 


Giunta e Marshall Cady 
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Calcule a pressão que deve ser aplicada ao chumbo para que a sua massa especi- 
fica aumente de 0,08%, 


2.33(a) Para o nitrogênio, о coeficiente Joule-Thomson, у, é 0,25 K atm *.Cal- 
cule o coeficiente Joule-Thomson isotérmico, Calcule a energia que deve ser for- 
necida, na forma de calor, para manter a temperatura constante, quando 15,0 
mol de N, passam através de uma válvula, numa experiência de Joule-Thomson 
isotérmica, sendo a queda de pressão de 75 atm. 


2.33(b) Para o dióxido de carbono, o coeficiente Joule-Thomson, p, é 1,11 K 
atm * Calcule o coeficiente Joule-Thomson isotérmico. Calcule a energia que 
deve ser fornecida, na forma de calor, para manter a temperatura constante, 
quando 12,0 mol de CO, passam através de uma válvula numa experiência de 
Joule-Thomson isotérmica, sendo a queda de pressão de 55 atm. 


feito, (b) um gás de van der Waals em que a = 0e b = 5,11 X 10° L mol! e(c) 
um gás de van der Waals em que a = 4,2 L° atm mol? e b = 0. Os valores seleci- 
onados exageram as diferencas, mas fazem com que surjam efeitos significativos 
nos diagramas pV. Considere V, = 1,0 dm, n = 1,0 mol, e T = 298 K. 


2.7 A capacidade calorífica molar do etano, no intervalo de temperatura de 298 
Katé 400 K, é representada pela expressão empírica С. /(J K^!) = 14,73 + 
0,1272( T/K). As expressões análogas para as capacidades caloríficas do C(s) e do 
H;(g) aparecem na Tabela 2.2. Calcule a entalpia-padrão de formação do etano, 
a 350 K, a partir do valor a 298 K. 


2.8 Uma amostra de 0,727 g de D-ribose (C.H,,O.) foi posta numa bomba calo- 
rimétrica e queimada na presenca de oxigénio em excesso. A temperatura se ele- 
vou de 0,910 К. Numa outra experiência, no mesmo calorímetro, a combustão 
de 0,825 g de ácido benzóico, cuja energia interna de combustão é —3251 kJ mol-', 
provocou uma elevação de temperatura de 1,940 K. Calcule a energia interna de 
combustão da D-ribose e a respectiva entalpia de formação. 


2.9 A entalpia-padrão de formação do metaloceno bis-(benzeno)-cromo foi 
medida num calorímetro e verificou-se que na reação Ст(С,Н,),(5) — Cr(s) + 2 
C,H.(g) se tem 4 U“(583 К) = +8,0 kJ mol”!, Determine a entalpia da reação e 
estime a entalpia-padrão de formação do composto a 583 K. À capacidade 
calorífica molar a pressão constante do benzeno líquido é 136,1 J К"! mol' ea 
do benzeno gasoso é 81,67 JK"! mol”!, 


2.104 Com os dados da entalpia de combustão que figuram na Tabela 2.5 para 
os alcanos, do metano até o octano, verifique a validade da relação А.Н" = k[M/ 
(g mol"')|” e estime os valores numéricos de К e de n. Calcule 4, H* do decano е 
compare a estimativa com o valor medido. 


2.11 В possível investigar as propriedades termoquímicas dos hidrocarbonetos 
usando-se métodos de modelagem molecular. (a) Use um programa de estrutu- 
ra eletrônica e estime os valores de А.Н" para os alcanos, do metano até o pentano. 
Para calcular A,H*, estime a entalpia-padrão de formação do С,Н,,., , (g) fazen- 
do cálculos semi-empíricos (por exemplo, usando os métodos AM1 ou PM3) e 
use os valores experimentais da entalpia-padrão de formação do CO,(g) e da 
Н,О(1). (b) Compare os valores estimados com os valores experimentais de АН” 
(Tabela 2.5) e comente sobre a confiabilidade dos resultados obtidos com os 
métodos de modelagem molecular. (c) Teste a validade da relação A H“ = КОМУ 
(g mol-')]^ e estime os valores numéricos de k e de n. 


2.12$ Quando 1,3584 g de acetato de sódio triidratado foi misturado com 100,0 
cm! de HCl(aq) 0,2000 M, a 25°C, em um calorímetro, observou-se uma queda 
na temperatura de 0,397°С, Esse resfriamento ocorreu devido à reação: 


H,O*(aq) + NaCH,CO, : 3 Н,0(5) 
— Na’ (ag) + CH,COOH(aq) + 4 H,0(1). 


A capacidade calorífica do calorímetro é 91,0 J К^! e a densidade de capacidade 
calorífica da solução ácida é 4,144] К^! mL. Determine a entalpia-padrão de 
formação do ton sódio aquoso, A entalpia-padrão de formação do acetato de sódio 
triidratado é = 1604 kJ mol”, 


2494. Desde que foram descobertos, em 1985, os fulerenos têm sido objeto de 


muitos trabalhos de pesquisa, Kolesov et al. publicaram, recentemente, as ental- 
pias-padrões de combustão e de formação do Сы, cristalino, com base em medi- 
ções calorimétricas (У.Р, Kolesov, S.M. Pimenova, V.K. Pavlovich, N.B. Tamm € 
A-A. Kurskaya. J. Chem. Thermodynamics 28, 1121 (1996)}. Numa das experiènci- 
as, a energia interna especifica padrão de combustào foi medida como — 35,0334 
kJ g ', a 298,15 К. Calcule д, Мед, para o Co 


DO CAPITULO VON 

2.14 Uma investigação termodinâmica sobre o Бус], [EH.P. Condfunke, A.S como a razão entre duas derivadas em relação ao volume e depojs usando a de. 

Booji e M.Yu. Furkaliouk. J. Chem. Thermodynamie 28, 1387 (1996)] levou д finição da entalpia 

determinação da respectiva entalpia- padrão de formação a partir das seguintes 2.26 (а) Dè uma expressão para dVe dp, c onsiderando V uma função de pede 

informações T, e considerando p uma função de V e de T. (b) Deduza uma expressão para д 
In Ve din pem termos do coeficiente de expansão térmica e da compressibilida. 


(D. Русі, (к) = Русі, (aq, em40 M HCI) AH? = 180,06 KI mol ' 


(2) Dyis) +3 HCl(ag, 4,0 M) ә de isotermica 

DyCl,(aq, em4,0 M HCl(aq) * Н) AH? 2.27 Calcule o trabalho feito durante a expansão isotérmica e reversível de um 
(3) 1H + СЫ) 9 HC lag (0M ) AH? = —158,31 KE mol! gås que satisfaz a equação de estado do virial, eq. 1.19, Calcule (a) o trabalho para 
LAE а. i 1,0 mol de Ar a 273 K (veja os dados na Tabela 1.3) e (b) o trabalho para 1,0 mol 
de um gás perfeito, também a 273 K. Considere, nos dois casos, que a expansão 


699,43 k mol! 


Determine, com esses dados, A,F*(DyCHs) 

N 2.15% O silileno (SiH,) é um intermediario-chave na decomposição térmica dos 

tos de а NH, c ili N ). 1 at e . 

o Es MEAM tu ux escape $4 Nes Бн 2.28 Expresse o trabalho efetuado por um gás de van der Waals durante uma 
AMT" SiH ) = 4-274 k] mol "e AUI ЫН À 34 3k mol E АН" si R j expansão isotérmica reversível em variáveis reduzidas e encontre uma definição 
2 (әл, = +2 SC dd, h = TO ‹ "d в ; 
= +&0,3К! mol ICRC Han db ЕУ 2004)! xl ТЯ 3 lr hs iis de trabalho reduzido que torna a expressão global independente da natureza do 
= TOU 9 l апабоокК (2004 1j, са ах entalpias-padroes d p- x ; 
> е Er PET PUE gás. Calcule o trabalho para a expansão isotérmica reversível ao longo da isoterma 


é de 500 cm’ até 1000 ст' 


guintes reações: E п 
critica de V, até xV.. 


(a) УН)  SIH QU + H;(g) > 
2.294 Um gás, obedecendo à equação de estado p( V — nb) = nRT, sofre uma 


INE z) — SiH. (g) +45 n" х М T] 
(b) З.Н, > SI, (8) + SiH, (e expansão Joule- Thomson. A temperatura do раз se eleva, diminui, ou fica cons- 


2.16% A silanona (SIH,0) e o silanol (SIH,OH) são compostos que acredita-se — tante? 


аа PUER а ЫШЫ ЫЫ оло аш "5 (230 Sabendo que para um gás de van der Waals, (007/21); = a/ Vh, mostre que 
dificeis de estudar do que os compostos de carbono correspondentes. C.L. Darling еи z Pha RAE 
К E mc 2 7 HC, = (2а/КТ) — b, a partir da definição de y e de relações apropriadas entre 
e H.B. Schlegel |J. Phys. Chem. 97, 8207 (1993)] publicaram os seguintes valores derivadas parciais. (Sugestilo: Use a aproximação pV., ж RT; sempre que DOMI 
iloj : ; > adas parcia Sugestão: › a apre ação AC | ве 5 
(convertidas de calorias a kilojoules) obtidos de uma investigação teórica: a 3, I P nh ria: керу 
(S1H,0) = —983 k] mol e AF" (SiH,OH) = —82 kJ mol”'. Calcule as ental- У 
2.31 Reordene a equação de estado de van der Waals para ter Tem função dep 


pias-padrões das seguintes reações: 
(a) SiH,(g) ++ 0.(g) = SIH,OH(g) e V (com n constante). Calcule (2770р), e mostre diretamente que (9T/dp), = 
=`- V/(ap/aT),. Confirme depois a regra da cadeia de Euler. 
(b) SiH,(g) + O;(g) > SIH;O(g) + H;O(I) А Е 7 ve $ 
(c) SIH,OH(g) = SIH.O(g) + H, (g) 2.32 Calcule a compressibilidade isotérmica e o coeficiente de expansão de um 
C) OI ОН AET ag? gás de van der Waals. Mostre, usando a regra da cadeia de Euler, que «rR = 


a(V, = b). 

2.33 Dado que uC, = T(dV/dT), — V, deduza uma expressão de ш em termos 
dos parâmetros de van der Waals a e b e exprima o resultado em termos das va- 
riáveis reduzidas. Estime и a 25°С e 1,0 atm quando o volume molar do gás for 
24,6 dm' mol”, Use a expressão obtida para deduzir a fórmula da temperatura 
de inversão de um gás de van der Waals em termos das variáveis reduzidas. Esti- 
me essa temperatura para o xenónio. 


Veja que AHº(SiH,g) = +34,3 KJ то!” [CRC Handbook (2004)]. 


“2.17 A capacidade calorifica a volume constante de um gás pode ser medida pela 
determinação do abaixamento da temperatura do gás quando este se expande 
adiabática e reversivelmente. Se a diminuição de pressão for também medida, 
podemos usá-la para estimar o valor de у = С/С e, pela combinação dos dois 
valores resultantes, obter a capacidade calorifica a pressão constante. Um 
fluorcarbono gasoso se expande reversível e adiabaticamente duplicando seu 
^ i à cai SK 2 2 
volume. Em virtude dessa expansão, a temperatura cai de 298,15 K para 248,44 (2:34) A equação termodinâmica de estado (2U/àV), = Т(ар/дТ), — p foi men- 


Re uet Иов: G cionada neste capítulo. Deduza, a partir dela, a equação seguinte, que é seme- 
18 Uma amostra de 1,00 mol de um gás de van der Waals é comprimida de — Ihante à anterior: 

20,0 dm’ até 10,0 dm”, а 300 К. No processo, o trabalho feito sobre o gás é de А 

202 kJ. Sendo д = [(2a/RT) — БІС, m сот C, ,, = 38,4 K-! mol, a = 3,6012 ан. аааз оуу, 

atm mol”, c b = 0,44 L mol”, calcule AH по processo. Фр ), “LT , + 


219 Admita que o nitrogênio seja um gás de van der Waals, com a = 1,352 dm” Uscas relacoes zetais entres derivadas parciais 
atm mol? e b = 0,0387 йт mol”. Calcule AH, quando a pressão do gás cai de а P 2 


500 atm para 1,00 atm a 300 К. Para um gás de van der Waals tem-se и. = [(2a/ 2.35 Mostre que para um gás de van der Waals, 


RT) – bJ/C, ... Admita que C, = $R. iani i (3V,-1* 
Zu Cym= reri 
fo TR 5 AVT, 


Problemas teóricos 

2.20 Mostre que as seguintes funções têm diferenciais exatas: (a) xy + 3y^; (b) 

xcos xy; (c) xy (d) (1+ е) +. 

2.21 (a) Qual a diferencial total dez = x  2y — 2xy + 2x — 4y — 8? (b) Mostre 
que 22/0удх = &'z/ dxdy para essa função. (c) Seja z = xy — y + In x + 2. Ache dz b 

e mostre que é exata. argónio, a 25°С, 

2.22 (a) Exprima (9C,/0V) como uma derivada segunda de U e ache a sua rela- 231$ Um gás tem à equação de estado У„ = RT/p + аТ e а sua capacidade 
ção com (U/9V),. Exprima (dC,/dp) сото uma derivada segunda de H e ache calorífica molar a pressáo constante é dada por Cpm = A + BT + Cp, onde a, ^ 
à sua relação com (2Н/0р),. (b) A partir dessas relações, mostre que (ACAV), Ве C são constantes independentes de T e de p. Obtenha as expressões (a) do 
= 0 e (4C Jàp), = 0 para um gás perfeito, coeficiente Joule-Thomson e (b) da capacidade calorífica do gás a volume cons- 

tante. 


223 (a) Deduza a relação C, = —(dU/dV) УОТ) a partir da expressão da 
diferencial de U(T,V) е (b) a partir da expressão da diferencial total de H(T,p), Aplicações: à biologia, às ciência dos materiais 


e estime a diferença para o xenónio a 25ºC e 10,0 atm. 


2.36 A relação entre a velocidade do som, cs, num gás de massa molar M e à ra- 
zão entre as capacidades caloríficas у, é dada por c, = (УКТ/М)!?. Mostre que és 
= (yp/p)'º, onde p é a massa específica dor gás. Calcule a velocidade do som no 


expresse ( 4H] dp); em termos de C, e do coeficiente Joule-Thomson, д. eiscióncasambientais 
i IC = 5 lações - А х А 
кє у к\з н e á C, EE. DH Арго 2.38 É possível ver, com a ajuda de um poderoso microscópio, que um fragmento 
P parus pa 3 de um DNA de dupla fita é flexível, com uma ampla faixa de valores para a dis- 
TAVAT : tância entre as extremidades da cadeia. Essa flexibilidade é importante, porque 
= ep кш х Е fep 

PEAN OVAT) permite que o DNA adote conformações muito compactas quando empacotado 
p num cromossoma (veja o Capitulo 18), Ê conveniente visualizar esse longo frag- 


mento de DNA como uma cadeia com articulações livres, uma cadeia formada por 
N pequenas unidades rigidas, cada uma de comprimento |, que podem fazer 
qualquer ângulo uma em relação à outra, O comprimento |, denominado com- 


Estime C, — Cy para um gás perfeito, 
2.25 (a) Pela derivação direta de H = U + pV, ache uma relação entre (2Н/00), 
ГА (b) Verifique que (dH/9U), = 1 + pLaVIaU),, exprimindo (2Н/90), 


primento de persistência, é de aproximadamente 45 nm, correspondendo a cerca 
de 130 pares de base, Neste problema, você vai determinar o trabalho necessário 
para alongar uma molécula de DNA. (a) Suponha que a resistência de uma mo 

lécula de DNA ao alongamento a partir de sua posição de equilibrio, na confor- 
mação mais compacta, seja descrita por uma força restauradora F = —k,x, onde 
xé a diferença entre as extremidades da cadeia em relação à correspondente dis- 
tância na posição de equilíbrio, e k, é a constante de força. Sistemas que mostram 
esse comportamento obedecem à lei de Hooke. (1) Quais são as limitações desse 
modelo da molécula do DNA? (ii) Usando esse modelo, obtenha a expressão do 
trabalho necessário para alongar a molécula de DNA de um valor x. Faça um grá- 
fico de seus resultados. (b) Um modelo melhor para a molécula de DNA é a ca- 
deia com articulações livres unidimensional, na qual uma unidade rígida de com- 
primento [só pode fazer um ángulo de 0° ou de 180º com a unidade adjacente 
Neste caso, а força restauradora de uma cadeia alongada de x = nl é dada por 


kT ї+у 
F=— In) —— v=n/N 
2l Lv 


Nesta equação, k = 1,381 X 10 7] K ' é a constante de Boltzmann (não é uma 
constante de força). (1) Quais são as limitações desse modelo? (ii) Qual é a mag- 
nitude da força que deve ser aplicada para alongar uma molécula de DNA com 
N = 200 de 90 nm? (iii) Faça um gráfico da força restauradora contra v, obser- 
vando que essa grandeza pode ser positiva ou negativa. Como se compara a va- 
riação da força restauradora com a distância entre as extremidades obtida por 
esse modelo com a prevista pela lei de Hooke? (iv) Lembrando que a diferença 
na distância entre as extremidades em relação a essa grandeza na posição de equi- 
líbrio é x = nl e que dx = Idn = Nldv, obtenha uma expressão para o trabalho 
necessário para alongar uma molécula de DNA. (v) Calcule o trabalho necessá- 
rio para alongar uma molécula de DNA de v = 0a v = 1,0. Sugestão. Você deve 
integrar a expressão para w. A tarefa pode ser realizada utilizando-se um softwa- 
re matemático. (c) Mostre que, para pequenos alongamentos da cadeia, quando 
v < 1, a força restauradora é dada por 
VAT nkT 


1 NI 
Sugestão. Veja o Apéndice 2 para uma revisão de expansão em série de uma fun- 
ção. (d) A variação da força restauradora com o alongamento da cadeia obtida 
no item (c) é diferente da prevista pela lei de Hooke? Explique sua resposta. 


2.39 Não há nenhuma recomendação para o consumo de carboidratos na dieta 
alimentar. Alguns nutricionistas recomendam dietas pobres em carboidratos, 
fazendo das gorduras a fonte de obtenção de energia. Entretanto, a recomenda- 
ção mais comum é que pelo menos 65% de nossas calorias alimentares venham 
de carboidratos. Uma porção média de macarrão contém 40 g de carboidratos. 
Que percentagem das necessidades calóricas diárias de uma pessoa em dieta de 
2200 Calorias (1 Cal — 1 kcal) essa porção representa? i 


2.40 O homem produz, em média, cerca de 10 MJ de calor por dia, devido à sua 
atividade metabólica. Se o corpo humano fosse um sistema isolado de massa igual 
a 65 kg e com a capacidade calorifica da água, qual seria a elevação de tempera- 
tura do corpo? Os corpos humanos são, na verdade, sistemas abertos, e o princi- 
pal mecanismo de perda de calor se dá pela evaporação da água. Que massa de 
água deve ser evaporada por dia para manter constante a temperatura do corpo? 


2.41 Glicose e frutose são açúcares simples com a fórmula molecular C,H,,O,. A 
sacarose, ou açúcar de mesa, é um açúcar complexo que tem a fórmula molecu- 
lar C,,H,,O,,. A sacarose consiste em uma unidade de glicose ligada, de forma 
covalente, a uma unidade de frutose (uma molécula de água é liberada na reação 
entre a glicose e a frutose para formar sacarose). (a) Calcule a energia liberada, 
na forma de calor, quando um tablete de açúcar de mesa, com massa igual a 1,5 
& é queimado no ar. (b) A que altura poderíamos subir com a energia liberada 
pelo tablete de açúcar supondo que 25% da energia está disponível para efetuar 
trabalho? (c) A massa de um tablete típico de glicose é de 2,5 g. Calcule a energia 
desprendida, na forma de calor, quando um tablete de glicose é queimado no ar. 
(d) A que altura poderíamos subir com a energia liberada pelo tablete de glicose 
supondo que 25% da energia está disponível para efetuar trabalho? 
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242 Nas células biológicas que tém um fornecimento abundante de O, a glico- 
se é oxidada completamente a CO, e H,O através de um processo que é chamado 
de oxidação aeróbica. As células dos músculos podem ser privadas de O, durante 
exercícios físicos vigorosos e, neste caso, uma molécula de glicose é convertida 
em duas moléculas de ácido lático (СН,СН(ОН)СООН) por um processo cha- 
mado de glicólise anaeróbica (veja Impacto 17.2). (a) Quando 0,3212 g de glicose 
é queimado numa bomba calorimétrica, que tem uma constante do calorimetro 
igual a 641 JK ',a temperatura aumenta de 7,793 К. Calcule (1) a entalpia-pa- 
drão molar de combustão, (ii) a energia interna padrão de combustão, e (ini) a 
entalpia-padrão de formação da glicose. (b) Qual a vantagem biológica (em qui- 
lojoules por mol de energia desprendida como calor) da oxidação aeróbica com- 
pleta comparada com a glicólise anaeróbica formando ácido lático? 


243 Você dispõe de uma amostra de um polimero P puro e uma amostra de P 
que foi sintetizada num reator e que pode conter impurezas. Descreva como você 
usaria a calorimetria diferencial de varredura para determinar a composição de 
P, em percentagem molar, na amostra supostamente impura. 


2.44% Os radicais alquila são intermediários na combustão e na química dos hi- 
drocarbonetos na atmosfera. Seakins et al. (Р.У. Seakins, M.J. Pilling, J.T. 
Niiranen, D. Gutman e L.N. Krasnoperov, J. Phys. Chem. 96, 9847 (1992)] pu- 
blicaram dados sobre a AH” de vários radicais alquila em fase gasosa, e esses da- 
dos sào aplicáveis ao estudo da pirólise e da oxidacao de hidrocarbonetos. Com 
eles, e com os dados termodinâmicos dos alquenos, é possível estimar a entalpia 
da reação da fragmentação de um radical alquila grande em outros menores е 
em alquenos. Com o conjunto de dados apresentado a seguir, estime as entalpias 
padrões das reações de três fragmentações possíveis do radical tert-butila: 

(a) tert-C,H, > sec- CH, (b) tert С.Н, — С,Н,+ СН,, (c) tert-C,H, > 

C,H, + C,H; 

Espécies: CH; sec-CAH,, 
A,H*/(kJmol") — 41210 — 4675 


2.45t Em 1995, o Conselho Intergovernamental sobre as Modificações Climáti- 
cas (Estados Unidos) admitiu como provável uma elevação da temperatura mé- 
dia do globo entre 1,0 e 3,5ºC até o ano 2100, sendo mais provável a estimativa 
de 2,0*C. Estime a elevação média do nível do mar provocada pela expansão tér- 
mica das águas com base nas elevações de 1,0*C, 2,0°С e 3,5ºC na temperatura 
média. Considere o volume das águas oceânicas da Terra igual a 1,37 X 10* km* 
e sua área superficial de 361 X 10º km. Explique as aproximações feitas nas es- 
timativas. 


12.46$ Os efeitos prejudiciais dos clorofluorcarbonos sobre o ozônio estratosférico 

levaram a muita pesquisa sobre novos gases de refrigeração. Um deles é o 2,2- 
dicloro-1,1,1-trifluoretano (refrigerante 123). В.А. Younglove e M. McLinden 
publicaram um apanhado das propriedades termofisicas dessa substância [J. Phys. 
Chem. Ref. Data 23, 7 (1994)], de onde se podem calcular algumas propriedades, 
tais como o coeficiente Joule-Thomson, и. (a) Calcule и a 1,00 bar e 50°С, sa- 
bendo que (9H/9p), = —3,29 X 10'JMPa"'mol"'eque Cpm = 110,07 K^' mol. 
(b) Calcule a variação de temperatura provocada pela expansão adiabática de 2,0 
mol desse refrigerante de 1,5 até 0,5 bar, a 50°С. 


ter CH, 


+51,3 


12.471 Outro gás refrigerante alternativo (veja o problema anterior) é o 1,1,1,2- 
tetrafluoretano (refrigerante HFC-134a). R. Tillner-Roth e H.D. Baehr publica- 
ram um apanhado das propriedades termofisicas dessa substância [J. Phys. Chem. 
Ref. Data 23, 657 (1994)], de onde se podem calcular algumas propriedades, tais 
como o coeficiente Joule-Thomson, и. (a) Calcule и a 0,100 MPa e 300 K a par- 
tir dos seguintes dados (todos referentes a 300 K): 


p/MPa 0,080 0,100 0,12 
Entalpia especifica /(К] kg") 426,48 426,12 425,76 


(O calor específico a pressão constante ё 0,7649 kJ К^! kg 1.) 
(b) Calcule и a 1,00 MPa e 350 К a partir dos seguintes dados (todos referentes 
a 350 K) 


p/MPa 0,80 12 
Entalpia específica /(k] kg") 461,93 456,15 
(O calor específico a pressão constante é 0,7649 К] K^! kg) 


1,00 
459,12 
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O objetivo deste capítulo é explicar a origem da espontaneidade das mudanças físicas e quími- 
cas. Examinaremos dois processos simples e mostraremos que é possível definir, medir e usar 
uma propriedade, a entropia, na discussão quantitativa das transformações espontâneas. Este 
capítulo também apresenta uma importante propriedade termodinâmica auxiliar, a energia de 
Gibbs. Com essa propriedade, é possível exprimir a espontaneidade de um processo em ter- 
mos exclusivos das propriedades do sistema. A energia de Gibbs também possibilita o cálculo 
do trabalho máximo diferente do de expansão, que se pode ter num processo. Como come- 
çamos a ver no Cap. 2, uma das aplicações da termodinâmica é o estabelecimento de rela- 
ções entre propriedades que não se pensaria estivessem relacionadas. Muitas dessas rela- 
ções são obtidas pelo fato de a energia de Gibbs ser uma função de estado. Veremos como 
deduzir expressões para a variação da energia de Gibbs com a temperatura e com a pressão 
e também como formular expressões válidas para os gases reais. Essas expressões serão 


úteis mais tarde, quando discutirmos o efeito da temperatura e da pressão sobre as constan- 
tes de equilíbrio. 


Algumas coisas ocorrem naturalmente; outras, não. Um gás, por exemplo, se expande 
até ocupar todo o volume disponível que lhe é oferecido. Um corpo quente se resfria 
até atingir a temperatura das suas vizinhanças, e uma reação química avança preferen- 
cialmente num sentido e não no sentido inverso. Alguma característica do mundo na- 
tural determina o sentido da transformação espontânea, o sentido da transformação 
que não exige trabalho para se realizar. É possível confinar um gás num volume menor 
do que aquele que ele ocupa; um corpo pode ser resfriado usando-se um refrigerador; 
algumas reações podem ser conduzidas no sentido inverso do natural (por exemplo, à 
eletrólise da água). Entretanto, nenhum desses processos ocorre espontaneamente; cada 
um deles só acontece mediante a realização de trabalho. Um ponto importante, no en- 
tanto, é o significado de “espontâneo”: Neste livro, 'espontâneo tem que ser interpreta- 
do como uma tendência natural que pode, ou não pode, ser percebida na prática. À ter- 
modinâmica não diz nada em relação à velocidade com que uma transformação espon- 
tânea ocorre na realidade, e alguns processos espontâneos (como a conversão de dia- 
mante em grafita) podem ser tão lentos que a tendência nunca é percebida na prática, 
enquanto outros (como o processo de expansão de um gás no vácuo) são quase que 
instantâneos. 

O reconhecimento da existência de duas classes de processos, os espontâneos e os nào- 


espontâneos, é resumido pela Segunda Lei da termodinâmica. Essa lei pode ser expressa 
de várias formas equivalentes. Uma delas foi formulada por Kelvin: 


Não é possível um processo que tenha como único resultado a absorção de calor de 
um reservatório térmico e a sua completa conversão em trabalho. 


Por exemplo, é impossível a operação da máquina ilustrada na Fig. 3.1, na qual o calor 
fornecido pelo reservatório quente é completamente convertido em trabalho. Todas as 
máquinas térmicas que existem têm uma fonte quente e um sumidouro de calor, frio, € 
na operação da máquina há sempre uma parcela de energia na forma de calor que é rejei- 
tada para esse sumidouro frio e não é convertida em trabalho. O enunciado de Kelvin é 
uma generalização de outra observação do dia-a-dia, a de que uma bola em repouso so- 


bre uma mesa não salta espontaneamente para cima. Essa subida da bola seria equivalen- 
te à conversão do calor absorvido da mesa em trabalho. 


Fonte quente 


Trabalho 


Fig. 3.1 O enunciado de Kelvin para a 
Segunda Lei exclui a possibilidade do 
processo ilustrado nesta figura, no qual o 
calor é transformado completamente em 
trabalho, não ocorrendo qualquer outra 
mudança além dessa transformação. O 
processo não conflita com a Primeira Lei, 
pois a energia é conservada. 
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O sentido da mudança espontânea 


O que determina o sentido da mudança espontânea? Não é a energia total do sistema iso- 
lado. A Primeira Lei da termodinâmica afirma que a energia é conservada em qualquer 
processo, e não podemos esquecer essa lei e afirmar que os sistemas tendem para um es- 
tado de energia mínima — a energia total de um sistema isolado é constante. 

Seria, talvez, a energia do próprio sistema que tende para um mínimo? Dois exemplos 
mostram que essa não deve ser a razão da espontaneidade. Primeiro, um gás perfeito se 
expande espontaneamente no vácuo e, nessa expansão, a sua energia interna se mantém 
constante. Segundo, se a energia de um sistema diminui, por hipótese, numa mudança 
espontánea, a energia das vizinhanças do sistema aumenta do mesmo valor (pela Primei- 
ra Lei da termodinâmica). O aumento da energia das vizinhanças é tão espontâneo quanto 
a diminuição da energia do sistema. 

Quando ocorre uma mudança, a energia total de um sistema isolado permanece constan- 
te, mas ela se redistribui de diferentes maneiras. Pode ser, portanto, que o sentido da mudan- 
ça esteja relacionado com a distribuição da energia? Veremos que essa idéia é a chave da ques- 
tão e que as mudanças espontâneas são sempre acompanhadas pela dispersão de energia. 


3.1 A dispersão de energia 


Podemos começar a entender o papel da distribuição de energia pensando a respeito de 
uma bola (o sistema) que quica sobre uma superfície (as vizinhanças). Em cada pulo, a 
bola não sobe tão alto quanto no anterior, pois há perdas inelásticas na colisão entre a 
bola e a superfície. A energia cinética do movimento da bola se converte em energia de 
agitação térmica dos átomos da bola e da superfície. O sentido da mudança espontânea 
leva a bola ao estado em que ela está em repouso, com toda a sua energia cinética inicial 
dispersada no movimento térmico aleatório das moléculas do ar e dos átomos da super- 
ficie virtualmente infinita (Fig. 3.2). 

Uma bola em repouso sobre uma superficie quente jamais principia, espontaneamente, 
a pular sobre ela. Para isso ocorrer, seria necessária uma sequência muito especial de fe- 
nômenos. Em primeiro lugar, parte do movimento térmico dos átomos da superfície te- 
ria que se acumular num único corpo, pequeno, a bola, Esse acúmulo exigiria a localiza- 
ção Espontânea da energia de vibração de milhares de átomos ou partículas da superficie 
nas vibrações dos átomos, em número muito menor, que constituem a bola (Fig. 3.3). 
Além disso, em contraste com o movimento térmico, que é desordenado, todos os áto- 
mos da bola teriam que se mover na mesma direção e no mesmo sentido para que a bola 


нд. 3.3 A interpretação molecular da 
irreversibilidade expressa pela Segunda Lei. 
(a) Uma bola em repouso sobre uma 
superficie quente; os átomos tém 
movimento térmico (vibrações, neste 
caso), como mostram as setas, (b) Para que 
a bola suba no ar, parte do movimento 
aleatório de vibração teria que se 
transformar em movimento organizado, 
dirigido. Essa conversão é muito pouco 
provável. 


Fig. 3.2 O sentido da mudança espontânea 
para uma bola que quica sobre uma 
superfície, Em cada pulo da bola, parte da 
energia cinética do movimento é 
degradada em movimento térmico dos 
átomos da superficie, e há dispersão da 
energia. Em escala macroscópica, o 
processo inverso não é nunca observado, 


^0 
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pudesse subir no ar. A localização de movimentos aleatórios num ünico movimento or 
denado é tão improvável que podemos afastá-la como praticamente impossível! 
Aparentemente, achamos a sinalização da mudança espontânea: procuramos pelo sen. 
tido da mudança que conduz à dispersão da energia total do sistema isolado, Ё este o sengj. 
do da mudança na bola que quica sobre uma superfície, pois a energia cinética se dissipa 
como movimento térmico dos átomos da superficie. O processo inverso não é европ. 
neo, pois é muito improvável que a energia se torne localizada, conduzindo ao movimento 
uniforme dos átomos da bola. Um gás não se contrai espontaneamente porque, para que 
isso pudesse ocorrer, o movimento aleatório das suas moléculas, que espalha a distribui- 
ção de energia cinética ao longo do recipiente, teria que levá-las todas para a mesma re. 
gião do recipiente, localizando, portanto, a energia. A mudança oposta, a expansão es- 
pontânea, é uma consequência natural do aumento da dispersão da energia quando as 
moléculas do gás ocupam um volume maior, Um corpo não fica espontaneamente mais 
quente do que as suas vizinhanças, pois é muito pouco provável que a interação dos áto- 
mos que vibram nas vizinhanças do corpo leve a uma localização do movimento térmico 
aleatório nos átomos do corpo. A mudança oposta, a dispersão da energia do corpo nas 
vizinhanças como movimento térmico, é natural. 

Pode parecer estranho que o espalhamento da energia e da matéria, a passagem paraa 
desordem, possa conduzir à formação de estruturas muito ordenadas, como os cristais 
ou as proteínas. Veremos, porém, no tempo devido, que a dispersão da energia e da ma- 
téria explica as mudanças em todas as suas formas. 


3.2 Entropia 


A Primeira Lei da termodinâmica levou à introdução da energia interna, U. A energia 
interna é uma função de estado que nos permite afirmar se uma transformação é ou não 
possível: somente são possíveis as transformações que mantêm constante a energia inter- 
na de um sistema isolado. A lei que é usada para identificar o sentido da mudança espon- 
tânea, a Segunda Lei da termodinâmica, também se exprime em termos de uma função 
de estado, a entropia, S. Veremos que a entropia (que definiremos daqui a pouco, mas 
que é uma medida da dispersão de energia em um processo) nos permite dizer se um estado 
é acessível a partir de outro por meio de uma transformação espontânea. A Primeira Lei 
usa a energia interna para identificar as mudanças permitidas; a Segunda Lei usa a entro- 
pia para identificar as mudanças espontâneas entre as mudanças permitidas. 
A Segunda Lei da termodinâmica pode ser enunciada em termos da entropia: 


À entropia de um sistema isolado aumenta numa mudança espontânea: AS, > 0 


onde S,, é a entropia total do sistema e das suas vizinhanças. Os processos termodinami- 
camente irreversíveis (como o resfriamento de um corpo até a temperatura das vizinhanças 
ea expansão livre dos gases) são processos espontâneos; logo, são acompanhados por um 
aumento da entropia total. 


(a) A definição termodinâmica da entropia 


A definição termodinâmica da entropia centraliza-se na variação de entropia, dS, que 
ocorre em conseqüéncia de uma mudança física ou química (em geral, como o resultado 
de um 'processo')-A definição é motivada pela idéia de que uma modificação da exten- 
são com que a energia é dispersada depende da quantidade de energia que é transferida 
no processo na forma de calor. Como ressaltamos, o calor estimula o movimento aleató- 
rio nas vizinhanças. Por outro lado, o trabalho estimula o movimento ordenado dos áto- 
mos nas vizinhanças e não altera a sua entropia. 
A definição termodinâmica da entropia está baseada na expressão 


dq, 
qa [3.1] 
T 


Para uma transformação finita entre dois estados i e f, esta expressão é integrada e leva a 


“Movimento ordenado, mas numa escala muito menor, é observado como movimento browniano, o movimen- 


to devido às flutuações da posição de pequenas particulas suspensas na água. 
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(3.2) 


Isto é, para calcular a diferença de entropia entre dois estados quaisquer de um sistema, 
procuramos um processo reversível que leve o sistema de um estado para o outro estado, 
e integramos, ao longo desse processo, a quantidade de calor trocada em cada etapa infi- 
nitesimal do processo dividida pela temperatura na qual ocorre a troca térmica. 


Exemplo 3.1 Cálculo da variação de entropia na expansão isotérmica de um gás perfeito 


Calcule a variação de entropia de um gás perfeito quando ele se expande isotermica- 
mente do volume V, até o volume У, 


Método. A definição de entropia nos permite determinar o calor absorvido num pro- 
cesso reversível entre os estados inicial e final, independentemente da maneira pela 
qual o processo ocorre. Uma simplificação é que a expansão é isotérmica, de modo 
que a temperatura é constante e pode sair do sinal de integração da eq. 3.2. A energia 
absorvida na forma de calor numa expansão isotérmica reversível de um gás perfeito 
pode ser calculada a partir de AU = q + we AU = 0,0 que leva a q = —wem geral e, 
portanto, a qe, = —w,, para uma transformação reversível. O trabalho da expansão 
isotérmica reversível foi calculado na Seção 2.3. 


Resposta Como a temperatura é constante, a eq. 3.2 fica 


ji f 4 
А5=—| d ues 
| елат 


Реја ед. 2.11 sabemos que 


Ve 
dT Wem RTI 


Portanto, segue que 


Vi 
AS- nRIn — 
М 
Para ilustrar esta fórmula, quando o volume de 1,00 mol de qualquer gás perfeito for 


duplicado, a uma temperatura constante, V/V, = 2e 
AS = (1,00 mol) X (8,3145 J К! mol") X In2 = 1576] К"! 


Uma nota sobre a boa prática De acordo com a eq. 3.2, quando a energia transferida 
na forma de calor está em joules e a temperatura em kelvins, a entropia é expressa em 
joules por kelvin (J K"!). A entropia é uma propriedade extensiva. A entropia molar, 
isto é, a entropia dividida pelo número de moles de substância, exprime-se em joules 
por kelvin por mol (J K^! mol"! A entropia molar é uma propriedade intensiva, 


Exercicio proposto 3.1 Calcule a variação de entropia quando a pressão de um gás per- 
feito varia isotermicamente de p, até py [AS = nR In(p/pd 


Podemos usar a definição na eq. 3.1 para formular uma expressão da variação da en- 
tropia das vizinhanças, AS,,.. Imaginemos uma transferência infinitesimal de calor para 
as vizinhanças, dqw As vizinhanças consistem em um reservatório de volume constante, 
de modo que a energia fornecida a elas pelo aquecimento pode ser igualada à variação da 
sua energia interna, dU,,.' A energia interna é uma função de estado, e dU,, é uma dife- 


“As unidades de entropia são as mesmas unidades que as da constante dos gases, R, e das capacidades calorificas 


molares, 
"Alternativamente, podemos imaginar as vizinhanças como estando a uma pressão constante, e neste caso dipa 


seria igual a dH,, 
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rencial exata. Como vinos, essas propriedades implicam que dU,, é independente da 
forma como a mudança ocorre e, em especial, é independente de o processo ser reversi. 
vel ou irreversível, As mesmas observações se fazem, portanto, sobre dgu, que é iguala 
dU,,.. Assim, podemos modificar а definição da variação de entropia na eq. 3,1 e escrever 
S My Mir 

dS, 2———-— 

I 1 


viz viz 


(3.3a) 


Além disso, como a temperatura das vizinhanças é constante, qualquer que seja o pro- 
cesso, teremos para uma mudança finita: 


Фа 


че т 


viz 


AS (3.3b) 


Isto é, independentemente da mudança provocada no sistema, reversível ou irreversível, 
a variação de entropia das vizinhanças pode ser calculada dividindo-se a quantidade de 
calor transferida pela temperatura em que se realiza essa transferência. 

A eq. 3.3 mostra que é muito simples calcular a variação de entropia das vizinhanças 


em qualquer processo. Por exemplo, para uma transformação adiabática qualquer, q,, = 
0, de modo que 


Para uma transformação adiabática: AS, = 0 (3.4) 


viz 


Esta expressão está correta, qualquer que seja a mudança ocorrida, reversível ou irrever- 
sível, desde que não se formem pontos locais quentes nas vizinhanças. Isto é, desde que 
as vizinhanças permaneçam internamente em equilíbrio. Se se formarem pontos quen- 


tes, então a energia localizada pode subsequentemente se dispersar espontaneamente e 
gerar mais entropia. 


llustracáo 3.1 Cálculo da variação de entropia das vizinhanças 


Para calcular a variação de entropia das vizinhanças quando se forma 1,00 mol de 
Н,О(1) a partir dos seus elementos, nas condições-padrão a 298 K, usamos a informa- 
ção da Tabela 2.7, AH” = —286 kJ. A energia liberada na forma de calor é fornecida 


para as vizinhanças, consideradas agora como estando a pressão constante; assim, 
Qu = +286 К]. Portanto, 


2,86 x 10º) 


УА 298 К 


Essa reação, muito exotérmica, provoca elevação da entropia das vizinhanças quando 
a energia é liberada na forma de calor para dentro delas. 


-960] K^! 


Exercício proposto 3.2 Calcule a variação de entropia das vizinhanças quando se forma 
1,00 mol de N,0,(g) a partir de 2,00 mol de NO;(g), nas condições-padrão, a 298 К. 
[-192 JK] 


Interpretação molecular 3.1 A interpretação estatística da entropia 


Qiu РУ m Aim sus 


O ponto inicial na interpretação molecular da Segunda Lei da termodinâmica é a con- 
sideração de que um átomo ou uma molécula só pode possuir certos valores de ener- 
gia, denominados seus “níveis de energia”. A agitação térmica continua que as molé- 
culas sofrem em uma amostra em T > 0 assegura que elas estão distribuídas pelos níveis 
de energia disponíveis. Uma determinada molécula pode estar em um estado de ener- 
gia baixa em um momento e, então, um momento depois, ser excitada para um esta- 
do de energia alta. Embora nós não possamos saber o estado de energia de uma única 
molécula, podemos falar da população do estado, ou seja, do número médio de mo- 
léculas em cada estado; essas populações permanecem constantes em relação ao tem- 
po, contanto que não haja variação de temperatura. 
Em T = 0, somente o estado de menor energia está ocupado. A elevação da tempe- 
ratura excita algumas moléculas para estados de energia mais alta, e cada vez mais esta- 


| 
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^ |= ——— M 
q I 
[=] 
e 
ul 
e —  — 
População 
- — ——— | _ — — — —- 
— —_.__ 
(a) (b) 


Flg. 3.4 A distribuição de Boltzmann 
prediz que a populacao de um estado 
diminui exponencialmente com a energia 
do estado. (a) Em baixas temperaturas, 
somente os estados de menores energias 
estáo significativamente povoados; (b) em 
temperaturas altas, existem populações 
significativas em estados de energia alta 
assim como em estados de energia baixa. 
Em temperatura infinita (não mostrada na 
figura), todos os estados estão povoados 
igualmente. 
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dos ficam acessíveis à medida que a temperatura vai aumentando (Fig. 3.4), Entretan- 
to, em qualquer temperatura, sempre existe uma população maior em um estado de 
energia menor do que em um estado de energia maior. A única exceção ocorre quan- 
do a temperatura é infinita: nesta condição, todos os estados do sistema estão povoa- 
dos igualmente. Essas observações foram resumidas quantitativamente pelo físico aus- 
tríaco Ludwig Boltzmann na equação conhecida como distribuição de Boltzmann: 


Ne Eilk 1U 


NI 
р У е-и 
L 


onde k = 1,381 X 107? J K-' e N, é o número de moléculas, em uma amostra de N 
moléculas, que estão em um estado com uma energia E,. Essas moléculas constituem 
um sistema, ou parte de um sistema, em equilíbrio térmico em uma temperatura T. 
Devemos tomar cuidado com a interpretação exata da distribuição de Boltzmann, pois 
mais de um estado pode corresponder a uma mesma energia: isto é, um nível de ener- 
gia pode consistir em vários estados. 

Boltzmann também fez a associação entre a distribuição de moléculas pelos níveis 
de energia e a entropia. Ele propôs que a entropia de um sistema seja dada por 


S=kln W (3.5) 


onde W é o número de microestados, as maneiras pelas quais as moléculas de um sis- 
tema podem ser distribuídas mantendo-se a energia total constante. Cada microesta- 
do só dura por um momento e tem uma distribuição de moléculas diferente pelos níveis 
de energia disponíveis. Quando medimos as propriedades de um sistema, estamos 
medindo uma média dos diversos microestados que o sistema pode ocupar nas con- 
dições da experiência. O conceito de número de microestados torna quantitativos os 
conceitos qualitativos mal definidos de ‘desordem’ e de “dispersão da matéria e ener- 
gia”, que são amplamente usados para introduzir o conceito de entropia: uma distri- 
buição mais “desordenada” de energia e de matéria corresponde a um número maior 
de microestados associados com a mesma energia total. 

A eq. 3.5 é conhecida como fórmula de Boltzmann e a entropia calculada a partir 
dela é chamada, algumas vezes, de entropia estatística. Vemos que se W = 1, o que 
corresponde a um único microestado (existe uma única maneira de alcançar uma de- 
terminada energia, que consiste em todas as moléculas ocuparem exatamente o mes- 
mo estado), então $ = 0 porque In 1 = 0. Entretanto, se o sistema pode existir em 
mais de um microestado, então W> 1 e S > 0. Mas, se o número de moléculas que 
podem participar da distribuição de energia aumenta, então existem mais microestados 
para uma determinada energia total, e a entropia é maior do que quando a energia 
está confinada a um número menor de moléculas. Portanto, a interpretação estatisti- 
ca da entropia resumida pela fórmula de Boltzmann é consistente com o nosso enun- 
ciado anterior de que a entropia está relacionada com a dispersão de energia. 

A interpretação molecular da entropia dada por Boltzmann também sugere a defi- 
nição termodinâmica dada pela eq. 3.1, Para investigarmos esta questão, considera- 
mos que as moléculas em um sistema em alta temperatura podem ocupar um gran- 
de número de níveis de energia disponíveis, de modo que uma pequena transferên- 
cia adicional de energia na forma de calor provocará uma mudança relativamente 
pequena no número de níveis de energia acessíveis. Conseqüentemente, nem o nú- 
mero de microestados nem a entropia do sistema aumentam apreciavelmente. Ao 
contrário, as moléculas em um sistema em baixa temperatura têm acesso a muito 
poucos níveis de energia (em T = 0, somente o nível de energia mais baixa é acessí- 
vel), ea transferência da mesma quantidade de energia na forma de calor aumentará 
muito significativamente o número de níveis de energia disponíveis e o número de 
microestados. Logo, a variação de entropia devido ao aquecimento será maior quan- 
do a energia é transferida para um corpo frio do que quando é transferida para um 
corpo quente, Esse argumento sugere que a variação de entropia deve ser inversamente 
proporcional à temperatura em que ocorre а transferência de calor, conforme é vis- 


to na eg. 3.1. 
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Fig. 3.5 Num ciclo termodinâmico, a 
variação global de uma função de estado 
(do estado inicial até o estado final e então 
de volta para o estado inicial) é igual a 
zero. 
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Fig. 3.6 A estrutura básica de um ciclo de 
Carnot. Na etapa 1, há uma expansão 
isotérmica reversível na temperatura T,. А 
etapa 2 é uma expansão adiabática 
reversível na qual a temperatura cai de T, 
para Т,. Na etapa 3 há uma compressão 
isotérmica reversível na temperatura Т,. 
Essa etapa isotérmica é seguida por uma 
compressão adiabática reversível, na qual o 
sistema retorna ao estado inicial. 


(b) A entropia como uma função de estado 


A entropia é uma função de estado. Para provar essa afirmação, temos que mostrar quea 
integral de dS não depende do processo. Para isso, basta provar que a integral da eq.3.1 
ao longo de um ciclo arbitrário é nula, pois isso garante que a entropia é a mesma nos 
estados inicial e final, independentemente do processo que levou um estado ao outro (Fig, 
3.5). Isto é, precisamos mostrar que 


| dq, 
-0 3. 
) Т (3.6) 


onde o símbolo f mostra que a integração é feita sobre uma curva fechada. Há trés etapas 
na demonstração: 


1. Primeiro, mostrar que a eq. 3.6 é verdadeira para um ciclo especial (um “ciclo de 
Carnot”) envolvendo um gás perfeito. 


2. Então mostrar que o resultado é verdadeiro, independente da substância de traba- 
lho. 


3. Finalmente, mostrar que o resultado é verdadeiro para qualquer ciclo. 


Um ciclo de Carnot, assim denominado em homenagem ao engenheiro francês Sadi 
Carnot, que o imaginou, é constituído por quatro processos reversíveis sucessivos (Fig. 3.6): 


1. Expansão isotérmica reversível de A até B, a Ty; a variação de entropia é q,/T, onde 
q, é a energia na forma de calor fornecida ao sistema pela fonte quente. 

2. Expansão adiabática reversível de B até C. Não há troca de calor, de modo que à 
variação de entropia é nula. Nessa expansão, a temperatura cai de Т, até Т, a temperatu- 
ra do sumidouro frio. 

3. Compressão isotérmica reversível de C até D, na temperatura T,. A energia é libera- 
da na forma de calor para o sumidouro frio. A variação de entropia do sistema é q/T; 
nesta expressão, q, é negativo. 

4. Compressão adiabática reversível de D até A. Não há troca térmica e, portanto, à 
variação de entropia ё nula. A temperatura se eleva de T, até Т,. 


A variação total de entropia no ciclo é 


fas-2, 1 
h 


Entretanto, mostramos, na Justificativa 3.1, que, para um gás perfeito: 


T 
с (@7) 
4 T 
A substituição dessa relação na equação anterior leva à anulação do segundo membro, 
que é o que queríamos provar. 


Justificativa 3.1 Variação de temperatura acompanhando uma expansão adiabática 
reversível 


Esta Justificativa é baseada no fato de que as duas temperaturas na eq. 3.7 residem nà 
mesma adiabática na Fig. 3.6. Como vimos no Exemplo 3.1, para um gás perfeito temos: 


Va Vo 
q, = nRT, In EA q, 7 nRT, ln v. 


Pela relação entre a temperatura e o volume nos processos adiabáticos reversíveis (eq. 
2.28): 


у=: МТУ 
Multiplicando a primeira equacào pela segunda, 
Va VETADO = Vo Ma AT 


o que é equivalente a 


| 
| 


Fig. 3.7 Admitamos que a máquina receba 
a energia q, (por exemplo, 20 kJ) e ceda a 
energia q, (por exemplo, д, = —15 kJ) para 
o reservatório frio. O trabalho efetuado 
pela máquina é igual a q, + q. (por 
exemplo, 20 kJ + (C15 kJ) = 5 kJ). A 
eficiência é o trabalho realizado dividido 
pelo calor recebido da fonte quente. 
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M 
Vy Vc 
Conseqüentemente, 


Vo у, Vs 
д: = nRT, In — = nRT, In — = -nRT, In — 
Vc Vs Va 


e portanto 
a — nRT,In( V/V.) Th 


q. -nRT,In(W/V) Т, 


como na eq. 3.7. 


Na segunda etapa necessitamos mostrar que a eq. 3.7 se aplica a qualquer substância, 
e não apenas para um gás perfeito (que é por que, em antecipação a essa demonstração, 
não simbolizamos a equação com um °). Começamos essa etapa introduzindo a eficiên- 
cia, e (épsilon), de uma máquina térmica: 


z trabalho efetuado |w] ми 
-calor absorvido | h НА) 


Esta definição mostra que a eficiência da máquina será tanto maior quanto maior for a 
quantidade de trabalho obtida por uma certa quantidade de calor cedida pelo reservató- 
rio quente. A eficiéncia pode ser definida em termos exclusivos das trocas térmicas, pois 
(como mostra a Fig. 3.7) o trabalho efetuado pela máquina é igual à diferença entre o 
calor fornecido pelo reservatório quente e o calor devolvido ao reservatório frio: 


[ex eel. (3.9) 
h h 
(Não esqueça que q, < 0.) Segue-se, da eq. 3.7, que 
ПЕ 
Erev = l1- T (3,10) 


Agora estamos prontos para generalizar esta conclusão, A Segunda Lei da termodiná- 
mica implica que todas as máquinas reversíveis têm a mesma eficiência, qualquer que seja o 
seu modo de operar, Para perceber a veracidade dessa afirmação, imaginemos duas má- 
quinas reversíveis, acopladas e operando entre os mesmos dois reservatórios (Fig. 3.8). 
As substâncias usadas na operação e os detalhes de construção das duas máquinas são 
absolutamente arbitrários, Inicialmente, admitimos que a máquina A é mais eficiente que 
a máquina B e que operamos o sistema de modo que a máquina B recebe o calor q, do 
reservatório frio e libera uma certa quantidade de calor no reservatório quente. Entre- 
tanto, como a máquina A é mais eficiente que a B, nem todo o trabalho que A produz é 
necessário para esse processo, e a diferença pode ser usada para efetuar trabalho. O resul- 
tado líquido, então, é que o reservatório frio não se altera, há produção de trabalho e o 
reservatório quente perdeu uma certa quantidade de energia. Esse resultado contradiz o 
enunciado de Kelvin para a Segunda Lei da termodinâmica, pois uma certa quantidade 
de calor foi convertida diretamente em trabalho. Em termos moleculares, o movimento 
térmico desordenado do reservatório quente foi convertido em movimento ordenado 
característico do trabalho. Como a conclusão contraria a experiência, tem que ser falsa a 
hipótese inicial de que as máquinas A e B têm eficiéncias diferentes. Então, a relação en- 
tre os calores trocados e as temperaturas também tem que ser independente do material 
operante, e, assim, a eg. 3.7 é sempre correta para qualquer substância que participe de 
um ciclo de Carnot. 

Para completar a demonstração, observamos que qualquer ciclo reversível pode ser 
aproximado por uma sucessão de ciclos de Carnot e a integral representativa do ciclo é 
obtida pela soma das integrais de cada um desses ciclos de Carnot (Fig. 3.9), Essa aproxi- 
mação é exata quando os ciclos se tornam infinitesimais. A variação de entropia sobre 
qualquer dos ciclos individuais é nula (como demonstramos anteriormente), de modo 
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Fig. 3.8 (a) A demonstração da 
equivaléncia das eficiéncias de todas as 
máquinas reversíveis que operam entre os 
mesmos reservatórios térmicos está 
baseada no fluxo de energia representado 
neste diagrama. (b) O efeito líquido dos 
processos é a conversão de calor em 
trabalho sem haver necessidade de um 
sumidouro frio, o que contraria o 
enunciado de Kelvin para a Segunda Lei da 
termodinâmica. 


Há cancolamonto 


4 Não há 


Pressão, p 


Volume, V 


Fig. 3.9 Um ciclo qualquer, reversível, 
pode ser dividido em pequenos ciclos de 
Carnot. No limite, quando esses ciclos de 
Carnot forem infinitesimais, há 
concordância completa com o ciclo 
original. No interior do ciclo os processos 
se cancelam, e somente a periferia dos 
ciclos contribui para o resultado final. 
Como a variação de entropia em cada ciclo 
de Carnot é nula, a integral da entropia 
estendida a todos os ciclos também é nula, 
ea integral da entropia sobre o perímetro 
do ciclo original também é nula. 


0) 


que a soma das variações de entropia sobre todos os ciclos também é nula. Porém, no 
interior do ciclo, a variação de entropia sobre qualquer processo é cancelada pela varia- 
ção de entropia sobre o mesmo processo pertencente a um ciclo vizinho. Portanto, todas 
as variações de entropia se anulam umas às outras, exceto as que estão sobre o perímetro 


do ciclo inicial. Isto é, 


>, Grey ы 5 rev _ 0 

ciclo T perímetro T 
No limite dos ciclos infinitesimais, os segmentos dos ciclos de Carnot que nào se cance- 
lam coincidem exatamente com o ciclo original, ea soma do primeiro membro da equa- 
ção anterior se transforma numa integral. A eq. 3.6 aparece, então, imediatamente. Esse 
resultado mostra que dS é uma diferencial exata e que S, portanto, é uma função de estado. 


IMPACTO SOBRE A ENGENHARIA 
13.1 Refrigeração 
A discussão apresentada no texto é a base da avaliação termodinâmica da potência neces- 
sária para resfriar objetos em refrigeradores. Inicialmente, vamos considerar o trabalho 
necessário para resfriar um corpo, como mostrado na Fig. 3.10. 

Quando uma quantidade de calor |q.| é retirada de uma fonte fria à temperatura T. € 
lançada num sumidouro mais quente à temperatura Т, como num refrigerador típico, à 


variação de entropia é 


Elo 


O processo não é espontâneo porque não é gerada entropia suficiente no sumidouro 
quente para superar a perda de entropia da fonte quente. A fim de gerar mais entropia, 
deve-se adicionar mais energia à corrente que entra no sumidouro quente. Nossa tarefa 
é determinar a quantidade mínima de energia que deve ser fornecida. O resultado é ex- 
presso como um coeficiente de desempenho, c: 


energia transferida como calor 


C—————————— 
energia transferida como trabalho |у] 


Variação de 
entropia 


€) 


Fig. 3.10 (a) O fluxo de energia, na forma 
de calor, da fonte quente para o sumidouro 
frio, nào é espontâneo. Como mostrado na 
figura, o aumento de entropia do 
sumidouro quente é menor que o aumento 
de entropia da fonte fria, de forma que 
ocorre uma diminuição global de entropia. 
(b) O processo se torna factível se 
injetarmos trabalho. Então o aumento de 
entropia do sumidouro quente pode 
balancear a diminuição de entropia da 
fonte quente. 


Comentário 3.1 
O ponto triplo de uma substância 
representa o conjunto de condições em 


que as três fases coexistem em equilíbrio. 


Para a água, o ponto triplo ocorre em 
273,16 K e 611 Pa. Veja a Seção 4.2 para 
detalhes. 


аан Рое 
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Quanto menor o trabalho necessário para atingir uma dada transferência, maior o coefi- 
ciente de desempenho e mais eficiente é o refrigerador. 

Uma vez que || é retirado de uma fonte fria e o trabalho (и é fornecido à corrente de 
energia, o calor depositado no sumidouro quente é |4, = |4] + |w. Assim, 


1 lalla al 


Ea ==] 


с 1441 144 
Podemos agora usar a eq. 3.7 para exprimir esse resultado somente em termos de tempe- 
raturas. Isso é possível se a transferência ocorrer reversivelmente. A substituição leva a 


T, 


cem с 
Т T. 

para o coeficiente ótimo de desempenho, do ponto de vista termodinâmico. Para um 
refrigerador que retira calor da água na temperatura de fusão (T, = 273 K) num ambien- 
te típico (Т, = 293 K), c = 14, de forma que, para serem removidos 10 К] (energia sufici- 
ente para congelar cerca de 30 g de água), énecessário o fornecimento de no mínimo 0,71 
kJ de trabalho. Os refrigeradores comercialmente disponíveis têm, claramente, um coe- 
ficiente de desempenho menor. 

O trabalho para manter a temperatura baixa também é relevante para projetar refrige- 
radores. Não há isolamento térmico perfeito, e isso faz com que haja sempre um fluxo de 
calor para dentro do refrigerador, numa taxa proporcional à diferença de temperatura. 
Se а taxa de entrada de calor no aparelho é escrita na forma A(T, — T.), onde A depende 
do tamanho do aparelho e dos detalhes do isolamento, então a potência mínima, P, ne- 
cessária para manter a diferença de temperatura original, bombeando-se o calor para as 
vizinhanças, é dada por 


(T= TJ? 
€ 


Vemos quea poténcía aumenta com o quadrado da diferenca de temperatura que se ten- 
ta manter. Por esta razão, é mais caro manter os aparelhos de ar condicionado em dias 


quentes do que em dias mais frios. 


1 
P--xA(T,- T)-Ax 
с 


(с) Atemperatura termodinâmica 
Imaginemos que temos uma máquina que opera reversivelmente entre uma fonte quen- 
te à temperatura T, e um sumidouro frio à temperatura T; então sabemos, pela eq. 3.10, 
que 

T = (1 — е)Т, (3.11) 
Esta expressão permitiu que Kelvin definisse uma escala de temperatura termodinámi- 
ca baseada na eficiência de uma máquina térmica. O zero da escala ocorre quando a efi- 
ciência de uma máquina de Carnot é 1. O tamanho da unidade de temperatura é inteira- 
mente arbitrário. Mas, na escala Kelvin, é definido fazendo-se a temperatura do ponto 
triplo da água exatamente igual a 273,16 K. Então, se uma máquina térmica tem a fonte 
quente na temperatura do ponto triplo da água, a temperatura do sumidouro frio (que 
queremos medir) é encontrada pela determinação da eficiência da máquina. Esse resul- 
tado não depende da substância operante na máquina. 


(d) A desigualdade de Clausíus 

Agora vamos mostrar que a definição de entropia é consistente com a Segunda Lei da 
termodinámica. Para iniciar, lembramos que mais energia escoa na forma de trabalho 
sob condições reversíveis do que sob condições irreversíveis. Isto é, — dW, = —dw, ou 
dw — dw, > 0. Como a energia interna é uma função de estado, a sua variação é a mes- 
ma para processos reversíveis e irreversíveis entre os mesmos dois estados. Podemos, 
portanto, escrever: 


dU = dq + dw = dq, + dw, 5 
Segue-se que dq, — dq = dw — dw, = 0, ou dq... = dq e, portanto, que dge! T = dai T. 
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Samko bur rio 


ds- TA 


Fig. 3.11 Quando a energia sai do 
reservatório quente como calor, a entropia 
do reservatório diminui. Quando a mesma 
quantidade entra no reservatório frio, a 
entropia aumenta mais do que a 
diminuição que ocorreu no reservatório 
quente. Há então um aumento global de 
entropia e o processo é espontâneo. As 
variações relativas de entropia estão 
simbolizadas pelos tamanhos das setas. 


45/пВ 
N 
N 


VA, 


Fig. 3.12 Aumento logarítmico da entropia 


para um gás perfeito que se expande 
isotermicamente, 


ы Exploração Avalie a variação de 
entropia que acompanha a expansão 
de 1,00 mol де CO;(g) de 0,001 т’ até 
0,010 m, a 298 K, considerando o gás 
como um gás de van der Waals. 


Nós usamos agora a definição termodinâmica da entropia (eq. 3.1; 45 = dq,/T) para 
escrever 


dq 
dS2— 
Ih 


(3.12) 


Esta expressão é a desigualdade de Clausius. Ela será de grande importância para a dis 
cussão da espontaneidade das reações químicas, como veremos na Seção 3.5. 


Ilustração 3.2 Resfriamento espontâneo Er 


Imaginemos a transferéncia de energia na forma de calor de um sistema — a fonte 
quente — na temperatura T, para outro sistema — o sumidouro frio — na tempera- 
tura T, (Fig. 3.11). Quando a fonte quente perde |dq| unidades de calor (de modo que 
dq, < 0), а desigualdade de Clausius implica que dS = dg,/T,. Quando a quantidade de 
calor |dg| entra no sumidouro frio, a desigualdade de Clausius implica que dS = dq./T. 


(com dq, > 0). A variação global de entropia é, então, 
dy dq. 
dg» 2%. Sd 
T, c 
Entretanto, da, = —dq, de modo que ; 


dg, 1 1 
кере 4. zz) 
Hg TEER 
que é positiva (pois, dq. > 0 e T, = T.). Conseqüentemente, o resfriamento (a trans- 


ferência de calor de um corpo quente para um corpo frio) é espontâneo, como sabe- 
mos do nosso dia-a-dia. 


Imaginemos agora que o sistema esteja isolado termicamente das suas vizinhanças, de 
modo que dq = 0. A desigualdade de Clausius leva a 


4520 


e concluímos que em um sistema isolado a entropia do sistema não pode diminuir quando 


ocorrer uma transformação espontânea. Esta sentença sintetiza o conteúdo da Segunda Lei 
da termodinâmica. 


3.3 Variação de entropia em alguns processos 


Vejamos agora como calcular a variação de entropia associada a diversos processos sim- 
ples. 


(a) Expansão de um gás perfeito 


Vimos, no Exemplo 3.1, que a variação de entropia de um gás perfeito, que se expande 
isotermicamente de У, até V, é 


Vi А 
AS- nRIn— (3.13) 
Vi 
Como S é uma função de estado, o valor de AS do sistema é independente do processo 
que faz o sistema evoluir do estado inicial até o estado final. Conseqüentemente, essa 
expressão se aplica tanto para uma mudança de estado que ocorre reversivelmente como 
para uma mudança de estado que ocorre irreversivelmente. A dependência logarítmica 
da entropia em relação ao volume está ilustrada na Fig. 3.12. 
A variação total da entropia, no entanto, depende de como ocorre a expansão. Para 


qualquer processo, dq, = —dg, e para um processo reversível usamos a expressão do 
Exemplo 3.1; consequentemente, a partir da eg. 3.3b, 


f 
i = = (3.14); 
Г n Vi 


rev 
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Esta variação é o negativo da variação no sistema, de modo que podemos concluir que 
AS,, = 0, que é o que nós esperaríamos para um processo reversível, Se а expansão iso- 
térmica ocorre livremente (w = 0) e irreversivelmente, então q = 0 (pois AU = 0). Con- 
seqüentemente, AS,,, = 0, e a variação total da entropia é dada pela própria eq. 3.13: 


V. 
AS, = nRIn (3.15) 


i 


Neste caso, AS,, > 0, como esperaríamos para um processo irreversível. 


(b) Transição de fase 


O grau de dispersao da matéria e da energia muda quando uma substáncia se congela ou 
se vaporiza como resultado de mudanças na ordem com que as moléculas se agrupam e 
na extensão com que a energia está localizada ou dispersa. Devemos esperar, portanto, 
que uma transição de fase seja acompanhada por uma variação de entropia. Por exem- 
plo, quando uma substância se vaporiza, uma fase condensada compacta se transforma 
num gás com moléculas muito dispersas, e, por isso, a entropia da substância deve au- 
mentar bastante nessa transição. A entropia de um sólido também aumenta quando ele 
se funde e passa a líquido. Também há aumento de entropia quando a fase líquida se trans- 
forma num gás. 

Imaginemos um sistema e suas vizinhanças na temperatura de transição normal, Т, 
a temperatura em que as duas fases estão em equilíbrio sob pressão de 1 atm. Essa tempe- 
ratura, por exemplo, é 0ºC (273 K) para o gelo em equilíbrio com a água líquida a 1 atm, 
e 100°C (373 K) para a água em equilíbrio com o seu vapor a 1 atm. Na temperatura de - 
transição, qualquer transferência de calor entre o sistema e suas vizinhanças é reversível, 
pois as duas fases do sistema estão em equilíbrio. Como a pressão é constante, q = A,,H, 
e a variação da entropia molar do sistema é' 

Au M (3.16) 
trs 
Se a transição de fase for exotérmica (АН < 0, como no congelamento ou na conden- 
sação), então a variação de entropia é negativa. Essa diminuição de entropia é compatí- 
vel com a localização da matéria e da energia que acompanha a formação de um sólido a 
partir de um líquido ou de um líquido a partir de um gás. Se a transição for endotérmica 
(АН > 0, como na fusão e na vaporização), a variação de entropia é positiva, o que tam- 
bém é compatível com a dispersão da energia e da matéria no sistema. 

A Tabela 3.1 registra alguns valores experimentais de entropias de transição. A Tabela 
3.2 registra com mais detalhes as entropias-padrão de vaporização de alguns líquidos nos 
seus respectivos pontos de ebulição, Um aspecto interessante dos dados é que uma am- 
pla diversidade de líquidos tem aproximadamente a mesma entropia-padrão de vapori- 
zação (cerca de 85 J К^! mol-!): essa observação empírica é conhecida como regra de 


Trouton. 


Tabela sinóptica 3.1* Entropias-padrão (e temperaturas) de transições de fase, 
As S*/( К^! mol!) 


Fusão (a T;) Vaporização (a Ta) 
Argônio, Ar 14,17 (a 83,8 К) 74,53 (8,5 K) 
Benzeno, С,Н, 38,00 (a 279 K) 87190353R) 
Água, H,O 22,00 (a 273,15 K) 109,0 (a 37315) | 


Hélio, He 4,8 (a 8 K e 30 bar) 199 (a 
“Outros valores podem ser vistos na Seção de Dados, no final deste livro, 5 m 


“Voltando: à Seção 2.7, lembre-se de que Д, „Н simboliza a variação de entalpia por mol da substância, de modo 
que A,,$ também é uma grandeza molar, 


ко 
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Tabela sinóptica 3.2* Entropias-padrão de vaporização de liquidos 


АНК mol?!) Oa C AupS*/(] K ! mol !j 
Benzeno 30.8 80,1 87,2 
Rtracloreto de carbono 30 76,7 85,8 
Cicloexano 30,1 80,7 85,1 
Sulfeto de hidrogénio 18,7 —60,4 87,9 
Metano 8,18 —161,5 732 
Agua 40,7 1000 + 109,1 


*Qutros valores podem ser vistos na Seção de Dados, no final deste livro. NNNM 


Interpretacáo molecular 3.2 A regra de Trouton 


A explicação da regra de Trouton é que uma variação comparável em volume ocorre 
(com uma respectiva variação no número de microestados disponíveis) quando um 
líquido qualquer se evapora e torna-se um gás. Por isso, espera-se que as entropias- 
padrão de vaporização de todos os líquidos sejam semelhantes. 

Os líquidos que exibem desvios significativos em relação à regra de Trouton têm 
interações moleculares fortes que restringem o movimento das moléculas. Nesses ca- 
sos, há uma dispersão de energia e de matéria maior quando o líquido se evapora do 
que haveria se o movimento das moléculas na fase líquida fosse menos restringido. 
Um exemplo desse comportamento é o da água, que tem entropia de vaporização muito 
grande, o que reflete a presença de uma estrutura provocada pela ligação hidrogênio 
em fase líquida. As ligações hidrogênio tendem a organizar as moléculas da água lí- 
quida, de modo que a organização na água líquida é menos caótica do que, por exem- 
plo, no sulfeto de hidrogênio líquido (que não tem ligações hidrogênio). 

O metano tem uma entropia de vaporização excepcionalmente baixa. Uma parte 
desse efeito se deve à própria entropia do gás, que é ligeiramente baixa (186 J К^! mol"! 
a 298 К). Nas mesmas condições, a entropia do N, é 192 J К^! mol". Como veremos 
no Cap. 13, é difícil excitar as rotações de moléculas leves. Por isso, somente poucos 
estados rotacionais são acessíveis na temperatura ambiente, e, consequentemente, о 
número de níveis de energia rotacional através dos quais a energia pode ser dispersa- 
da também é pequeno. ; 


Ilustração 3.3 Aplicação da regra de Trouton 


Não há nenhuma ligação hidrogênio no bromo líquido. A molécula de Br, é uma mo- 
lécula pesada, e é improvável que ela exiba comportamento irregular na fase gasosa. 
Por isso, parece seguro usar a regra de Trouton. Para calcular a entalpia molar padrão 


de vaporização do bromo sabendo que o seu ponto de ebulição normal é a 59,2°С, 
usamos a regra na forma 


A, H9 = Ta X (85] K mol!) 
A substituição dos dados fornece 

As, Hº = (332,4 K) X (85] K~ mol!) = +2,8 X 10º) mol"! = +28 kJ mol”! 
O valor experimental é 4-29,45 kJ mol”. 


Exercício proposto 3.3 Determine a entalpia de vaporização do etano a partir do seu 
ponto de ebulição, —88,6ºC. [16 kJ mol") 


(c) Aquecimento 


A eq. 3.2 pode ser usada para calcular a entropia de um sistema na temperatura T, a partir 
do conhecimento da sua entropia na temperatura T, e do calor trocado para provocar à 


AS/nR 


Fig. 3.13 Aumento logarítmico da entropia 
de uma substância que é aquecida a 
volume constante. As diferentes curvas 
correspondem a diferentes valores da 
capacidade calorífica a volume constante 
(admite-se que as capacidades caloríficas 
são constantes no intervalo de temperatura 
considerado), que é expressa por Cym/ R. 


Ei : Exploração Faça o gráfico da 
variação de entropia de um gás 


perfeito de (a) átomos, (b) rotores lineares, 


(c) rotores nào-lineares, quando a amostra 
é aquecida no mesmo intervalo sob 
condicóes de (i) volume constante, (ii) 


pressão constante. 


ASEGUNDALEL 81 


variação de temperatura de um para o outro valor; 


: [dg 
SIT) = 501) + EY 
nod 


(3.17) 


Estamos especialmente interessados na variação de entropia quando o sistema está sujei- 
to a uma pressão constante (como, por exemplo, a da atmosfera) durante o aquecimen- 
to. Então, pela definição de capacidade calorífica a pressão constante (eq. 2.22), dq, = 
C; dT desde que o sistema não efetue trabalho diferente do de expansão, Assim, à pressão 


constante: 


cam 
S(T)-S(m)-| —— 
т Т 


(3.18) 


А mesma expressão se aplica а volume constante, com CV no lugar de Cp. Quando Cp 
for independente da temperatura, na faixa de temperatura considerada, obtemos 


T, 


a 
а (3.19) 
К 


m 
S(T) + G,In— 
Ti 
i 
Expressão semelhante é obtida para o aquecimento a volume constante. À dependência 


logarítmica da entropia em relação à temperatura está ilustrada na Fig. 3.13. 


Exemplo 3.2 Cálculo da variação de entropia 


Calcule a variação de entropia do argônio, que está inicialmente a 25°C e 1,00 bar, num. 
recipiente de 0,500 dm? de volume e que se expande até o volume de 1,000 dm, sendo 
simultaneamente aquecido até 100°C. 

Método Como S é uma função de estado, podemos escolher livremente o processo 
mais conveniente a partir do estado inicial. Um deles é a expansão isotérmica reversi- 
vel até o volume final, seguida pelo aquecimento reversível, a volume constante, atéa 
temperatura final. A variação de entropia na'primeira etapa do processo é dada pela: 
eq. 3.13, e na segunda etapa pela eg. 3.19 (com CV em lugar de Cp). Em cada caso é 
preciso conhecer o valor de n, o número de moléculas do gás, e esse número pode ser 
calculado pela equação do gás perfeito e pelos valores dados para o estado inicial a partir 
de n = p, V/RT; A capacidade calorifica a volume constante é dada pelo teorema da 
eqüiparticào como 3R. O teorema da eqüiparticáo é válido para gases monoatômicos; 
para outros gases em geral usam-se dados experimentais semelhantes б na Ta- 
bela 2.7, convertendo para volume constante usando a relação Cpm — -R) 


Resposta Como п = p, V/ RT, a partir da eq. 3.13 


V V BAV. V 
азыра!) = (24а 1-а 
RT [RETINA YT 


constante, é 


A variação de entropia na segunda etapa, aquecimento de 298 K até 373 K, a volume 
BM | э T. [ДД 

AS(Etapa2) = (25) x3RIn— 

ME A 


ano 


A variação global de entropia, que é a sorna das duas variações, é 


VV nV эп an 
ATE акул) 
5 - Wm oen ds; 
Neste momento, substituímos os dados e obtemos (usando 1 Ра т! = 1 J) 


(1,00 x 10º Pa) x (0,500 x 107 m?) 1,000 a 
Ps da sda s echec iE 240,73] K^! 
298K a Solis Ч E a 


AS- 
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Fig. 3.14 Determinação da entropia a partir 
de dados de capacidade calorífica. (a) A 
variação de C/T com a temperatura para 
uma amostra. (b) A entropia é medida pela 
área subtendida pela do gráfico de C/T 
mais a entropia de cada transição de fase. 


ы Exploração Admita a dependência 
entre a capacidade calorífica e a 
temperatura como sendo dada por 
C=a + bT + dT, e faça o gráfico da 
variação da entropia para valores diferentes 
dos três coeficientes (incluindo valores 

negativos 
de c). 


Uma nota Sobre а boa prática Ё sensato avançar de forma tão geral quanto possivel 
antes de inserir dados numéricos, de forma que, se for preciso, a fórmula pode ser usada 
para outros dados e para evitar erros de arredondamento. 


Exercício proposto 3.4 Calcule a variação de entropia quando a mesma amostra de 
gás mencionada no exemplo anterior, a partir do mesmo estado inicial, é comprimida 
а 0,0500 dm' e resfriada a —25ºC. [=0,44 ] K`] 


(d) A medida da entropia 


A entropia de um sistema na temperatura T relaciona-se com a entropia do sistema a T = ( 
pela medida da capacidade calorífica C, em diversas temperaturas e pelo cálculo da inte 
gral da eq. 3.18, tomando-se o cuidado de adicionar a esse cálculo a entropia de transição 
(A H/T,,) de cada transição de fase que ocorra entre Т = 0 e a temperatura considerada 
Por exemplo, se a temperatura de fusão de uma substância for T; e a temperatura de ebu- 


lição for Ty, então a entropia da substância numa temperatura mais elevada do que a de 
ebulição será dada por 


тс (е)ат AH 
—— + 


xn-so-| 


0 T Ti 
с ()ат AH [7 C(g)dT 

‚| a тас лате a (3.20) 
RW TE TIRE 


Todas as propriedades que figuram nesta expressão, exceto S(0), podem ser medidas ca- 
lorimetricamente, e as integrais podem ser estimadas graficamente ou, como se faz mais 
comumente, pelo ajuste de um polinômio aos dados e pela integração analítica do poli- 
nómio. O procedimento está ilustrado na Fig. 3.14: a área sob a curva de C,/T contra Té 
a integral que se quer. Como dT/T = d In T, um outro procedimento é o de estimar a 
área sob a curva de C, contra In T. 

Um problema para a medida da entropia é a dificuldade da medição das capacidades 
caloríficas nas vizinhanças de T = 0. Há boas razões teóricas para admitir que, em tem- 
peraturas muito baixas, a capacidade calorífica seja proporcional a Т (veja Seção 8.1), e 
essa dependência é a base da extrapolação de Debye. Nesse método, mede-se C, em tem- 
peratura tão baixa quanto possível e ajusta-se uma curva da forma aT? aos dados experi- 


mentais. A partir do ajuste, obtém-se o valor de a e admite-se que a expressão C, = аТ' 
seja válida até T — 0. 


Ilustração 3.4 Cálculo da entropia molar padrão 


А entropia molar padrão do nitrogênio gasoso, a 25°С, foi calculada a partir dos se- 
guintes dados: 


Extrapolação de Debye 55/07 K mol!) 
Integração, de 10 K a 35,61 K 192 ` 
Transição de fase a 35,61 K 25,25 
Integração de 35,61 K a 63,14 K 6,43 
Fusão а 63,14 К 23,38 
Integração de 63,14 К a 77,32 К 11,42 
Vaporizacáo a 77,32 K 11,41 
Integracáo de 77,32 K a 298,15 K 72,13 
Correção para o comportamento real do gás 0,92 

Total 192,06 

Portanto, 


$,(298,15 K) = S,(0) + 192,1 J K^' тој"! 
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Exemplo 3.3 Cálculo da entropia a baras tamperaluras І : 


A capacidade calorifica molar de um certo sólido, a pressão constante, a 4,2 K, é 
0,43 JK"! mol”!, Qual é a sua entropia molar nesta temperatura? 
Método Como a temperatura é muito baixa, podemos admitir que a capacidade calo- | 
тібса varie com a temperatura como aT", e neste caso podemos utilizar a eq, 3.18 para 
estimar a entropia na temperatura T em termos da entropia em T — 0 e da constante. 
a. Ao efetuarmos a integração, vem que o resultado pode ser expresso em termos da 
capacidade calorífica na temperatura T, de modo que podemos usar diretamente o dado 
inicial para calcular a entropia. 


Resposta À integração que se quer é 
T 


аТ?4Т y 
S(T)2 5(0) + TR SUIS T'dT —5(0)- aT? 
0 


0 
Entretanto, como aT’ é a capacidade calorífica na temperatura T, tem-se que 


S(T) = S(0) + 3C. (T) 
e daí segue que 
S, (10 К) = $,(0) + 0,14 J К! mol"! 


Exercício proposto 3.5 No caso de metais, há uma contribuição à capacidade calorífi- 
ca que provém dos elétrons e é linearmente proporcional a T quando a temperatura é 
baixa. Encontre sua contribuição à entropia em temperaturas baixas. 


[SC = 5(0) + CC] 


3.4 A Terceira Lei da termodinâmica 


Em T = 0, toda a energia do movimento térmico foi extinta, e, num cristal perfeito, to- 
dos os átomos ou íons estão uniforme e regularmente distribuídos. A localização da 
matéria (a ausência de desordem espacial) e a ausência de movimento térmico (a ausên- 
cia de desordem devido ao movimento térmico) sugerem que, naquela temperatura, a 
entropia das substâncias seja nula. Esta conclusão é consistente com a interpretação mo- 
lecular da entropia, pois S = 0 significa que só há uma forma de distribuir as moléculas e 
somente um microestado é acessível (o estado fundamental). 


(a) O teorema do calor de Nernst 
A observação experimental que mostra ser compatível com a idéia de a entropia de uma 
estrutura regular de moléculas ser zero em T = 0 é resumida pelo teorema do calor de 
Nernst: 
A variação de entropia de qualquer transformação física ou química tende a zero quan- 
do a temperatura tende a zero: AS — 0 quando T — 0, admitindo-se que todas as subs- 
tâncias envolvidas estão ordenadas perfeitamente (são perfeitamente cristalinas). 


Ilustração 3.5 O uso do teorema do calor de Nemst 


Imaginemos a entropia da transição do enxofre ortorrômbico, S(a), a enxofre 
monoclínico, S(8), que pode ser calculada pela entalpia da transição ( 402 ] mol!) 
na temperatura de transição (369 K): 
(402 J mol!) 
AnS = S, (0) — 5,00) E 
Também se pode estimar as entropias das duas formas do enxofre 
caloríficas de T = 0 até T = 369 K. Encontra-se que $„ (с) = 5.(00) + 37] K-' mol! 
e Sa(B) = S,(B,0) + 38] К^! mol-*. Esses dois valores implicam тате 
de transicáo 


--1,09] K! mol”! 


z, 
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Tabela sinóptica 3.3* Entropias 
padrão da Terceira Lei a 298 K 


Sólidos 

Grafita, C(s) 
Diamante, C(s) 
Sacarose, C H;,0,,(s) 
Iodo, (s) 


Líquidos 
Benzeno, C,H,(1) 
Água, H;O() 
Mercúrio, Hg(l) 


Gases 

Metano, CH,(g) 

Dióxido de 
carbono, CO;(g) 

Hidrogênio, H;(g) 

Hélio, He 

Amónia, NH,(g) 


“Onstros valores podem ser vistos na Seção de Dados, 


no final deste livro. 


SE K^! mol!) 


5, 
24 
3602 
116,1 


1733 
69,9 
760 


1262 


А„(5) = 5,090) — $,(80) 7-1] K^ mol" 


A comparação desse resultado com o resultado anterior leva à conclusão de que 
S, (050) — S.,(8,0) = 0, de acordo com o teorema. 


Conclui-se do teorema de Nernst que, se a entropia dos elementos na sua forma cris. 
talina perfeita, em T = 0, for arbitrariamente fixada em zero, então todos os composto, 
cristalinos perfeitos também terão entropia nula em Т = 0 (pois a variação de entropia 
que acompanha a formação dos compostos é nula em T = 0, assim como a variação de 
entropia em todas as transformações nessa temperatura é nula). Esse resultado é expres. 
so na Terceira Lei da termodinâmica: 


A entropia de todos os cristais perfeitos é zero em T = 0. 


Vale a pena acentuar que no ámbito da termodinâmica a escolha desse valor comum como 
zero é mera questão de conveniência. Entretanto, a interpretação molecular da entropia 
justifica o valor de 5 = 0 em T = 0. 


Interpretação molecular 3.3 O ponto de vista estatístico da Terceira Lei da termodinâmica 


Vimosna Interpretação molecular 3.1 que, de acordo com a distribuição de Boltzmann, 
a entropia é zero apenas quando existe um único microestado acessível (W = 1). Na 
maioria dos casos, W = 1 em T = 0 porque existe apenas uma única maneira de atin- 
gir o estado de mais baixa energia total; colocar todas as moléculas no mesmo estado, 
ode mais baixa energia. Dessa forma, S = 0 em T = 0, de acordo com a Terceira Lei 
da termodinâmica. Em alguns casos, porém, W pode ser diferente de 1 em Т = 0. Esta 
é a situação quando não há nenhuma vantagem, sob o ponto de vista energético, em 
adotar uma orientação particular, mesmo no zero absoluto. Por exemplo, para uma 
molécula diatômica AB pode não existir quase nenhuma diferença de energia entre os 
arranjos... ABABAB...e... BA ABBA... de forma que W > 1, mesmo em Т = 0. Se 
S > 0em T = 0, dizemos que a substância tem entropia residual. O gelo tem uma 
entropia residual de 3,4] К^! mol”!. Esta surge devido ao arranjo das ligações hidro- 
gênio entre as moléculas de água vizinhas: um certo átomo de O tem duas ligações 
O—H curtas e duas ligações О: --H longas com os seus vizinhos, embora haja uma certa 
aleatoriedade na definição de quais ligações são curtas e quais são longas. 


(b) Entropias da Terceira Lei 


As entropias calculadas com base em S(0) = 0 são chamadas entropias da Terceira Lei 
(frequentemente chamadas apenas de “entropias'). Quando a substância está no seu esta- 
do-padrão na temperatura Т, a entropia-padrão (da Terceira Lei) é simbolizada por S"(T)- 
Na Tabela 3.3 figuram alguns valores correspondentes a 298 K. 

А entropia-padrão de reação, A,5*, se define, da mesma forma que a entalpia-padrão 
de reação, como a diferença entre as entropias molares dos produtos puros, separados, € 
as entropias molares dos reagentes puros, separados, com todas as substâncias nos res- 
pectivos estados-padrões, numa certa temperatura: 


А,5° = > уз? - Yvss, (3.21) 
Produtos Reagentes 


Nesta expressáo, cada termo é ponderado pelo coeficiente estequiométrico apropriado. 
É provável que as entropias-padrão de reação sejam positivas quando existe formação de 
gás na reação, e é provável que elas sejam negativas quando existe consumo de gás na ré 


ação. 


Ilustração 3.6 Cálculo da entropia-padráo de reação 


Para calcular a entropia-padrão de reação de H;(g) + 40;(g) — H,O(I) а 25°С, usa- 
mos os dados da Tabela 2.7 da Seção de Dados para escrever 


A S* = $5(H,0, D) - [St (Hoy в) +15900, g)) Me 
7699 J К^! mol! - (130,7--1(205,0)] J K-! mot! ў 
=—163,4 J К^! mol! 

O valor negativo é compatível com a conversão de dois gases em um líquido 


Uma nota sobre a boa prática Não cometa o erro de fixar as entropias-padrão 
res dos elementos como iguais a zero: elas têm valores diferentes de zero (desde | 


T 7 0), conforme foi discutido. 


Exercício proposto 3.6 Calcule a entropia-padrão da reação de combustão: dome 
a dióxido de carbono e água líquida, a 25°С, É [7243] Km 7 


Assim сото na discussão das entalpias na Seção 2.8, onde reconhecemos que não se 
pode preparar soluções de cátions sem ánions, as entropias-padrão molares dos íons em 
solução são dadas numa escala em que a entropia-padrão dos íons H* em água é tomada 


como zero em todas as temperaturas: 


S'(H*, aq) = 0 
Valores para os outros íons, baseados nessa escolha, ou seja, nessa escala, são dados na 
Tabela 2.7 da Seção de Dados.5 Como as entropias dos íons em água são valores relativos 
ao íon hidrogênio em água, elas podem ser positivas ou negativas. Uma entropia positiva 
significa que o íon tem entropia molar mais elevada do que a do H* em água, e uma en- 
tropia negativa mostra que a entropia molar do íon é menor do que a do H* em água. 
Por exemplo, a entropia molar padrão do CI" (aq) é +57 J K^! mol! e a do Mg^' (aq) é 
—128 J K^! mol”!. As entropias dos íons variam de acordo com o grau com que os íons 
ordenam as moléculas de água nas respectivas vizinhanças. fons pequenos, com carga ele- 
vada, induzem uma estrutura local na água que fica na sua vizinhança, e a desordem na 
solução diminui mais do que no caso de fons grandes, com carga unitária. À entropia 
absoluta, da Terceira Lei, molar, padrão do próton na água pode ser estimada através de 
um modelo da estrutura induzida na água, e há uma certa concordância em aceitar como 
representativo o valor de —21 J К^! mol”!. O valor negativo indica que o próton induz 


[3.22] 


ordem no solvente. 


Funções do sistema 


A entropia é o conceito básico para a discussão do sentido das mudanças naturais, mas 
envolve a análise de modificações no sistema e nas vizinhanças do sistema. Vimos que é 
sempre bastante simples calcular a variação de entropia das vizinhanças, e veremos agora 
que é possível imaginar um método de levar em conta, automaticamente, essa contribui- 
ção. Dessa maneira, usam-se somente funções do sistema, e a discussão fica bastante sim- 
plificada. Na realidade, este é o fundamento de todas as aplicações da termodinâmica 


química que se fazem ao longo do texto. 


3.5 As energias de Helmholtz e de Gibbs 
Imaginemos um sistema em equilíbrio térmico com as suas vizinhanças, na temperatura 
T. Quando ocorre uma mudança no estado do sistema e há troca de calor entre o sistema 
e as suas vizinhanças, a desigualdade de Clausius, eq. 3.12, diz que: 
d 
ds- 350 (323) 
T 
Podemos desenvolver essa desigualdade de duas maneiras, conforme as condições do 
processo que sofre o sistema — ou a volume constante ou a pressão constante. 


“Em termos da linguagem < que x introduzida na Seção: 5. l,as ; entropias dos do tons em solução são шш 
entropias parciais molares, pois seus valores incluem as consequências de sua presença na organização das mo- 


léculas de solvente em torno deles. 


86 


CAPITULO TRES 


(a) Critério para a espontaneidade 
Admitamos, inicialmente, que o calor seja trocado a volume constante. Então, na ausên. 


cia de trabalhos diferentes do de expansão, podemos escrever dqV = dU; portanto, 


dU 
d$-—20 (3.24) 
^ H . . 
A importância do sinal de desigualdade nesta expressão está em exprimir o critério da 
transformação espontânea exclusivamente em termos das funções de estado do sistema, 
A desigualdade anterior pode ser reescrita, sem dificuldade, na forma 


dS > dU (a V constante, sem trabalho adiocional)* (3.25) 
Т 


Se а energia interna for constante (dU = 0) ou sea entropia for constante (dS = 0), esta 
expressão torna-se, respectivamente: ? 

dS, > 0 dU,, « 0 (3.26) 
onde os índices identificam as propriedades mantidas constantes. 

A eq. 3.26 expressa os critérios das transformações espontâneas em termos exclusivos 
das propriedades do sistema. A primeira desigualdade diz que, num sistema a volume 
constante e a energia interna constante (num sistema isolado, por exemplo), a entropia 
aumenta em qualquer processo espontâneo. Essa afirmação é, na realidade, o conteúdo 
da Segunda Lei da termodinâmica. A segunda desigualdade é menos óbvia, pois diz que, 
se a entropia e o volume de um sistema forem constantes, então a energia interna deve 
diminuir numa transformação espontânea. Não seja interpretado esse critério como pro- 
pensão de o sistema tender para a energia mais baixa. A desigualdade é um enunciado a 
respeito da entropia, e deve ser interpretada como implicando que, se a entropia do sis- 
tema se mantém constante, então em qualquer processo espontâneo tem que haver um 
aumento da entropia das vizinhanças, que só pode ser conseguido se a energia do sistema 
diminuir à medida que o sistema cede energia para o exterior, na forma de calor. 

Quando a energia é transferida na forma de calor, a pressão constante, e não há outro 
tipo de trabalho além do de expansão, podemos escrever dq, = dH e chegar a 


TdS=dH (ap constante, sem trabalho adicional) (3.27) 
Quando a entalpia ou a entropia for constante, a desigualdade ficará, respectivamente, 
152 0 dH,, x 0 (3.28) 


À interpretação das duas desigualdades é semelhante à das que figuram na eq. 3.26. À 
entropia de um sistema, a pressão constante, deve aumentar se a entalpia do sistema se 
mantém constante (pois não pode haver mudança da entropia das vizinhanças). Ou en- 
tão, se a entropia do sistema se mantém constante, a entalpia deve diminuir, pois em 
qualquer processo espontâneo é essencial haver aumento da entropia das vizinhanças. 

Como as eqs. 3.25 e 3.27 têm as formas dU — TdS = 0e dH — TdS = 0, respectiva- 
mente, é possível exprimi-las de modo mais simples pela introdução de duas outras fun- 
{бе termodinâmicas. Uma delas é a energia de Helmholtz, A, que é definida por 


A=U-TS [3.29] 
Outra é a energia de Gibbs, G: 
G-H- TS [3.30] 


Todos os símbolos, nessas definições, referem-se a funções do sistema. 
Quando o estado do sistema se altera isotermicamente, as duas propriedades se alte- 
ram, conforme: 
(a) dA = dU — TdS (b) dG = dH — TdS (3.31) 
Quando introduzimos as eqs. 3.25 e 3.27, respectivamente, obtemos os critérios para às 


transformações espontâneas como 
(a) dA;, = 0 (b) dG;, = 0 (3.32) 
'oualdades são as duas mais i rtantes conclusões da termodinâmica para ? 
Essas duas desigualdades são as duas mais impo п 
PAR elas serão adequadamente desenvolvidas- 


química. Nas seções e nos capítulos subsequentes, 


mbre qu l balho d ão. 
"Lembre que ‘trabalho adicional é qualquer outro trabalho diferente do trabalho de expansã 
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(b) Algumas observações sobre a energia de Helmholtz 

A transformação de um sistema, a temperatura e volume constantes, é espontánea se 
dA; , £0. Isto é, uma transformação nas condições mencionadas é espontánea se corres- 
ponder a uma diminuição da energia de Helmholtz. Os sistemas se transformam, por- 
tanto, mediante processos que os levam a valores mais baixos de A. O critério de equilí- 
brio, quando nem o processo direto nem o inverso têm tendência a ocorrer, é 


dA;, = 0 

As expressões dA = dU — TdS e dA < 0 são algumas vezes interpretadas do seguinte 
modo: Um valor negativo de dA é favorecido por um valor negativo de dU e um valor 
positivo de TdS. Essa observação sugere que a tendência de um sistema de evoluir para 
um estado de A menor é devido à sua tendência de evoluir para um estado de energia 
interna mais baixa e de entropia mais alta. Entretanto, essa interpretação é falsa (embora 
seja uma boa regra prática para recordar a expressão de dA), pois a tendência para um 
valor de A menor é simplesmente o reflexo da tendência de o sistema evoluir para esta- 
dos de entropia total mais elevada. Os sistemas evoluem espontaneamente se, по proces- 
so que sofrem, a entropia do sistema mais a entropia das vizinhanças do sistema aumen- 
tam; a evolução não é ditada pelo abaixamento da energia interna. A forma de dA pode 
dar a impressão de o sistema favorecer as energias mais baixas, mas a impressão é falsa: 
dS é a variação de entropia do sistema, e — dU/T é a variação de entropia das vizinhanças 
(quando o volume do sistema for constante) e é o total dessas duas parcelas que tende 


(3.33) 


para um máximo. 


(c) Trabalho máximo 

Acontece, porém, que А tem um significado maior, além de indicar simplesmente a pos- 
sibilidade de uma transformação espontânea: a variação da energia de Helmholtz é igual 
ao trabalho máximo associado a um processo; 


dw, = dA 
Por isso, A também é conhecida como ‘função trabalho máximo’ ou ‘função trabalho" 


(3.34) 


Justificativa 3.2 Trabalho máximo 

Para demonstrar que o trabalho máximo pode ser expresso em termos da variação da 
energia de Helmholtz, combinamos a desigualdade de Clausius d$ = dq/T; na forma 
TdS = dq, com a Primeira Lei da termodinâmica, dU = dq + dw, e obtemos 


dU = TdS + dw 
(dU é menor que a soma da direita, pois nesta estamos substituindo dq pelo produto 
TdS, que em geral é maior). Reordenando esta expressão vem 

dw = dU — Tds 
Conclui-se então que o valor mais negativo de dw, e, portanto, a energia máxima que 
pode ser obtida do sistema na forma de trabalho, é dado por 

dw, € dU — Tds 


e que esse trabalho só se obtém se a transformação se faz num processo reversível (pois 
então vale o sinal de igual na desigualdade). Como em temperatura constante dA = 


dU — TdS, concluímos que йи, а, = 


Quando uma variação isotérmica macroscópica ocorre num sistema, à eq. 3.34 fica 


Wu, 7 ДА (3.35) 
em que 
MA = AU — TAS (3.36) 


“O símbolo A vem do alemão Arbeit, trabalho, 
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Мм < làu] 


Vizinhanças A$,,70 


Fig. 3.15 Num sistema que não está isolado 
das suas vizinhanças, o trabalho efetuado 
pode ser diferente da variação de energia 
interna. Além disso, o processo será 
espontâneo se а entropia total, do sistema e 
das vizinhanças, aumentar. No processo 
esquematizado na figura, a entropia do 
sistema diminui, de modo que a das 
vizinhanças deve aumentar, para que o 
processo seja espontâneo. Então é preciso 
que haja passagem de energia do sistema 
para as vizinhanças na forma de calor. 
Portanto, o trabalho obtido é menor do 
que AU. 


|wi > AU] 
Vizinhanças 45,,<0 


Fig. 3.16 Neste processo, a entropia do 
sistema aumenta; logo, parte da entropia 
das vizinhanças pode ser perdida. Isto é, 
parte da energia das vizinhanças pode ser 
cedida como calor para o sistema, Essa 
energia pode retornar para as vizinhanças 
na forma de trabalho. Assim, o trabalho 
efetuado pode ser maior do que AU. 


Esta expressão mostra que, em certos casos, dependendo do sinal de TAS, nem toda varia 
ção de energia interna está disponível para ser transformada em trabalho. Se houver ün 
transformação com diminuição de entropia (do sistema), em que TAS < 0, então o mem 
bro direito da equação anterior não é tão negativo quanto AU, e por isso o trabalho mg. 


ximo é menor do que AU. Para que a transformação seja espontânea, parte da energia 
deve escapar do sistema na forma de calor, a fim de gerar suficiente entropia nas vizi. 
nhanças para superar a diminuição de entropia do sistema (Fig. 3.15). Neste caso, o pro. 
cesso natural se faz à custa de uma parte da energia que não se transforma em trabalho, 
Esta é a origem do nome ‘energia livre de Helmholtz’ que também se dá à função A, pois 
ДА é a parte da variação da energia interna que podemos aproveitar como trabalho. 


Interpretação molecular 3.4 Trabalho máximo e a energia de Helmholtz 


Outra percepção sobre a relação entre o trabalho que um sistema pode efetuar e a 
energia de Helmholtz é a que nos proporciona a idéia de o trabalho ser a energia trans- 
ferida para as vizinhanças na forma de movimento uniforme dos átomos. Podemos 
interpretar a expressão А = U — TS como mostrando que А é a energia interna total 
do sistema, U, menos uma contribuição que é armazenada como energia do movi- 
mento térmico (a parcela TS). Como a energia armazenada no movimento térmico 
caótico não pode ser usada para conseguir movimento uniforme e organizado nas 
vizinhanças, somente a parte da energia U que não está armazenada daquele modo, a 
parte U — TS, pode ser convertida em trabalho. 


Sea transformação ocorre com aumento da entropia do sistema (e neste caso TAS > 0), 
o lado direito da eq. 3.36 é mais negativo do que AU. Neste caso, o trabalho máximo que 
pode ser obtido do sistema é maior do que AU. A explicação desse paradoxo aparente é 
fácil: se o sistema não está isolado, a energia pode fluir como calor quando o trabalho é 
feito. Como a entropia do sistema aumenta, é possível haver redução da entropia das vi- 
zinhanças e o processo ser espontâneo, pois a entropia global pode aumentar. Então, uma 
certa quantidade de calor (não maior do que o valor de TAS) pode abandonar as vizi- 
nhanças e entrar no sistema e contribuir para o trabalho que estiver sendo gerado (Fig. 


3.16). Neste caso, o processo natural se faz à custa de parte da energia captada das vizi- 
nhanças. 


Exemplo 3.4 Cálculo do trabalho máximo disponivel 


Quando se oxidam 1,000 mol de C,H,,O, (glicose) a dióxido de carbono e água, a 25°С, 
de acordo com a equação C,H,,O,(s) + 6 O;(g) — 6 СО, (р) + 6 H,O(I), as medições 
calorimétricas dão A,U* = —2808 kJ mol-! e A,S? = -- 182,4] K^! mol-!, а 25°C. Que 


energia é possível aproveitar (a) na forma de calor a pressão constante e (b) na forma 
de trabalho? 


Método Sabemos que o calor liberado a pressao constante é igual a AH; precisamos 
então calcular A,H" a partir de A,U*, que é conhecida. Para isso, admitamos que todos 
OS gases presentes no sistema sejam perfeitos, e usemos a eq. 2.21 na forma A,H = 
AU + До, ЕТ. Para termos o trabalho máximo disponível no processo, usamos a eq. 3.34. 


Resposta (a) Como Av, = 0, temos A,H* = A,U* = —2808 kJ mol". Portanto, à 


pressão constante, a energia disponível na forma de calor é 2808 kJ mol”!. (b) Como 
T = 298 К, o valor de A,A” é 


AA*- ДШ" — TAS* = —2862 kJ mol! 


Assim, a combustão de 1,000 mol de C,H,,O, pode ser usada para produzir no máxi- 
mo 2862 kJ de trabalho. O trabalho máximo disponível é maior do que a variação da 
energia interna, graças à variação positiva da entropia da reação (que em parte se deve 
à formação de um grande número de moléculas pequenas a partir de uma molécula 
grande). O sistema, por isso, pode retirar energia das vizinhanças (reduzindo a entro- 
pia das vizinhanças) e torná-la disponível para fazer trabalho. 


ASEGUNDA LEI 89 


Exercício proposto 3.7 Repita os cálculos do exemplo anterior para a cc 
1,000 mol de CH,(g), nas condições mencionadas, aproveitando. 
Пад = 8901 


(d) Observações sobre a energia de Gibbs 

A energia de Gibbs (a ‘energia livre") é mais comum em química do que a de Helmholtz, 
pelo menos na química de laboratório, pois os processos se realizam mais comumente a 
pressão constante do que a volume constante, O critério 467, = 0 no âmbito da química 
diz que, a temperatura e pressão constantes, as reações químicas são espontâneas no sentido 
da diminuição da energia de Gibbs. Portanto, se queremos saber se uma reação é ou não 
espontânea, numa certa pressão constante e numa temperatura também constante, basta 
verificar a variação da energia de Gibbs. Se G diminui à medida que a reação avança, então 
há tendência à conversão dos reagentes em produtos. Se G aumenta, a reação inversa é 
espontânea, 

À existência de reações endotérmicas espontâneas proporciona uma ilustração do papel 
de G. Nessas reações, H aumenta, e o sistema tende espontaneamente para um estado de 
entalpia mais elevada, e dH > 0. Como a reação é espontânea, sabemos que dG < 0, ape- 
sar de dH > 0; conclui-se então que a entropia do sistema aumenta o suficiente para que 
TdS, que é muito grande e positiva, supere em módulo a variação de entalpia dH na ex- 
pressão dG = dH — TdS. As reações endotérmicas espontâneas são, portanto, impelidas 
pela elevação da entropia do sistema. Essa elevação supera a redução da entropia das vi- 
zinhanças que é provocada pela entrada de calor no sistema (dS,, = —dH/T, a pressão 


constante). 


(e) Trabalho máximo diferente do de expansão 

Uma interpretação análoga à de AA como um trabalho máximo, e a origem do nome 
“energia livre’, também pode ser feita para AG. Na Justificativa que vem a seguir, mos- 
tramos que, a temperatura e pressão constantes, o trabalho máximo extra (diferente do 
de expansão), и, mw onde o índice e simboliza extra, é dado pela variação da energia de 


Gibbs: 


dw, mi = dG (3.37) 
A expressão correspondente para uma variação finita é 
dw, mi = AG (3.38) 


Esta expressão é especialmente útil para estimar o trabalho elétrico que pode ser gerado 
por células-combustível ou por células eletroquímicas. Veremos posteriormente muitas 


das suas aplicações. 
Justificativa 3.3 Trabalho máximo diferente do trabalho de expansão. 
Como H = U + pV numa transformação geral, temos que a variação de entalpia é 
dada por М 
dH = dq + dw + d(pV) 
A variação correspondente da energia de Gibbs (G = H — TS) é 
dG = dH — Tds — SdT = dq + dw + d(pV) — Tds — SdT 
Quando a variação for isotérmica, temos que dT = 0; então 
dG = dq + dw + d(pV) — Tds 
Quando o processo for reversível, dw = dw,., e dq = dqy = TdS, de modo que, para 
um processo isotérmico reversível, 
dG = Tds + dw,, + d(pV) = Tds = dw, + d(pV) 


O trabalho tem uma parte do trabalho de expansão, que num processo reversível é 
—fdV, e talvez outras partes de outros tipos de trabalho (por exemplo, o trabalho elé- 
trico de circulação de elétrons através de um circuito, ou o trabalho mecânico da ele- 
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Tabela sinóptica 3.4* Energias de 
Gibbs padrões de formação (a 298 K) 


AG*/(k] mol") 
Diamante, C(s) 429 
“Benzeno, СН) +1243 
Metano, CH,(g) -50,7 
Dióxido de 
carbono, CO;(g) —394,4 
Água, H,0(1) -237,1 
Amónia, NH; (g) -165 
Cloreto de sódio, NaCl(s) — —384,1 


* Oytroyvalores podem ser vistos na Seção de Dados, 
no final deste livro 


vação de uma coluna de líquido); esse trabalho diferente do de expansão imboliz 
p ы 1 
mos por dw, Portanto, com d(pV) = pdV + Vdp, 

dG = (—pdV + dw a) + pdV + Vdp = dw, + Vdp 


rev 


Se о processo for a pressão constante (e também а temperatura constante), a últim 

parcela desaparece e dG = dwa: Portanto, a uma temperatura e pressão constante, 
T s 

dwir = dG. Porém, como o processo é reversível, o trabalho efetuado tem o seu уд, ! 


máximo, de modo que segue-se a eq. 3.37. 


Exemplo 3.5 Cálculo do trabalho máximo diferente do de expansão numa reação quimica 


Qual a energia disponível para sustentar a atividade muscular e nervosa na combus. 
tão de 1,00 mol de moléculas de glicose nas condições normais, a 37ºC (a temperatura 
do sangue)? A entropia-padrão da reação é + 182,4] КТ! mol '. 


Método O trabalho diferente do de expansão que se pode aproveitar da reação é igual 
à variação da energia de Gibbs padrão de reação (isto é, A,G", uma grandeza que de. 
finiremos logo adiante). Para calcular essa grandeza, é aceitável ignorar a dependên- 


cia entre a entalpia e a temperatura para obter A,H" da Tabela 2.5 e substituir os dados 
diretamente na igualdade A,G* = A,H* — TA,S*. 


Resposta Como a entalpia-padrão da reação é — 2808 kJ mol”!, a energia de Gibbs 
padrão da reação é 


A,Gº = —2808 kJ mol™ — (310 К) X (182,4 J К"! mol!) = —2865 kJ mol"! 


Portanto, W.m = —2865 kJ para a combustão de | mol de moléculas de glicose, e a 
reação pode proporcionar até 2865 kJ de trabalho diferente do de expansão. Para di- 
mensionar esse resultado, considere que uma pessoa com 70 kg de massa precisa de 
2,1 kJ de trabalho para subir 3,0 m na vertical; portanto, precisa pelo menos de 0,13 g 
de glicose para efetuar a subida (na prática, a necessidade é bastante maior). 


Exercício proposto 3.8 Que trabalho, além do de expansão, pode ser obtido pela com- 


bustão de 1,00 mol de CH,(g), em condições normais, a 298 K? Tem-se Д,5° = 
—243] Кто". [818 KJ} 


3.6 Energia de Gibbs padrão de reação 


As entropias-padrão e as entalpias-padrão de reação combinam-se рага dar a energia de 
Gibbs padrão de reação, A,G*: 


AG'=AHº- TAS? [3:5] 


A energia de Gibbs padrão de reação é igual à diferença entre as energias de Gibbs mola: 
res padrões dos produtos e as energias análogas dos reagentes, com todas as substâncias 
em seus respectivos estados-padrão e na temperatura da reação. Como é o caso das e 
talpias-padrão de reação, é conveniente definir a energia de Gibbs padrão de formação: 
AG". А energia de Gibbs padrão de formação é a energia de Gibbs padrão de reação do 
formação de um composto a partir dos seus elementos nos respectivos estados de refè- 
rência." As energias de Gibbs padrão de formação dos elementos nos respectivos estados 
de referência são nulas, pois a formação do elemento é, na realidade, uma reação ‘nuli 
Na Tabela 3.4 aparecem os valores para alguns compostos. Com os valores que figuram 
na tabela, é uma questão simples calcular a energia de Gibbs padrão de uma reação pel 
combinação apropriada dos valores correspondentes a produtos e a reagentes: 


AG*- YvMG*- Y vAG? (3.40) 


Produtos Reagentes 


onde cada parcela está ponderada pelo coeficiente estequiométrico apropriado. 


*O estado de referência dos elementos foi definido na Seção 2.7. 


Comentário 3.2 

As energias de Gibbs padrões de 
formação dos íons em fase gasosa são 
desconhecidas. Por isso, usamos as 
energias de ionização (as energias 
associadas com a remoção de elétrons 
de átomos ou cátions em fase gasosa) e 
as afinidades ao elétron (as energias 
associadas com a captação de elétrons 
por átomos ou ânions em fase gasosa), e 
admitimos que quaisquer diferenças 
provenientes da conversão das energias 
de Gibbs em entalpias e a inclusão das 
entropias, para se obterem as energias 
de Gibbs na formação do Н”, se 
cancelam pelos termos correspondentes 
associados ao ganho de elétron por X. 
As conclusões a partir dos ciclos são, 
por isso, apenas aproximadas. 


Em 
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Ilustração 3.7 Cálculo da energia de Gibbs padrão de reação я + E 
Ta 


Para calcular a energia de Gibbs padrão da reação CO(g) + 5O;(g) => CO,(g) а25°С, 
escrevemos 2 
A,G* = A,G*(CO,, g) - ІД (СО, g) + 14,6% (0, в)! 
= -394,4 kJ mol"! — [(=137,2) + 5(0)| kJ mol! 
=-257,2 kJ mol”! 


Exercício proposto 3.9 Calcule a energia de Gibbs padrão da reação de combustão do 
CH,(g) a 298 K. [-818 kJmol-'] 


Assim como fizemos na Seção 2.8, onde reconhecemos que as soluções de cátions nào 
podem ser preparadas sem seus ânions correspondentes, definimos um íon, convencio- 
nalmente o íon hidrogênio, como tendo energia de Gibbs padrão de formação igual a zero 
em todas as temperaturas: 


A(G"(H^, aq) = 0 


Essencialmente, essa definição ajusta os valores reais das energias de Gibbs de formação 
dos íons por uma grandeza fixa, que é escolhida de modo que o valor-padrão para um 
certo fon, no caso о H (ag), tenha o valor nulo. Então, para a reação 


5,G*= — 131,23 kJ mol”! 


[3.41] 


1H,(g) + 1Cl,(g) > H+ (aq) + Cl- (aq) 
podemos escrever 
A,G* = AG*(H', aq) + A;G°(CI-, aq) = AG(CI”, aq) 


e identificar Д,С“(СІ”, aq) como — 131,23 kJ mol '. Todas as energias de Gibbs de for- 
mação dos íons tabelados na Seção de Dados foram calculadas dessa maneira. 


Ilustração 3.8 Cálculo da energia de Gibbs padrão de formação de um юп 


Conhecido o valor de A,G*(CI-, aq), podemos calcular A,G*(Ag", aq) pela reação 
Ag(s) + $Cl(g) — Agt (aq) + СЇ (ад) А,С° = —54,12 kJ mol! 
que conduz a A,G"(Ag*, aq) = +77,11 kJ mol”!. 


* 

Os fatores responsáveis pela magnitude da energia de Gibbs de formação de um íon 
em solução podem ser identificados através de uma análise em termos de um ciclo ter- 
modinâmico. Como exemplo, vamos considerar a energia de Gibbs padrão de formação 
dos íons CI" em água, que é — 131 kJ mol”. Vamos considerar a reação de formação dos 
íons, 

2 H,(g) + $ X(g) — H+ (aq) + X- (aq) 
como o resultado da seqüéncia de etapas que aparecem na Fig. 3.17 (com valores prove- 
nientes da Seção de Dados). A soma das energias de Gibbs para todas as etapas de um ci- 
clo fechado é igual a zero, de modo que 


AJG'(CI-, aq) = 1272 kJ mol”! + A,,G*(H*) + A, G'(CI-) 


Um importante ponto a ser observado é o de que o valor de A,G" para um fon X nào é 
determinado exclusivamente pelas propriedades de X, mas inclui também contribuições 
da dissociação, ionização e hidratação do hidrogênio. 

As energias de Gibbs de solvatação dos íons podem ser estimadas por uma equação 
deduzida por Max Born, que considerou A,,,G* como sendo igual ao trabalho elétrico 
de transferência de um íon, do vácuo para o solvente, tratado como um dielétrico conti- 
nuo de permissividade relativa &,. A equação de Born resultante, que é deduzida na In- 
formação adicional 3.1, é 
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Comentário 3.3 


O NIST WebBook é uma boa fonte de 
conexões para bancos de dados 
termoquímicos online. 


Hg) + Clg) + e нуд) + (9) +0 
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70 TES (a 
349 "STET *95 | 
: H'(g) + Ig) + O 
Pasta) + 16h) + e | (9) + 1109) Mtro | 
| Hc y ——— MX. 
| GN )| 
| AGC) | 
| +1312 1312 H'(g)*l(aq) | 
H*g)*Cl(aq) y | 
| H(g) + 2С1(9) H(g) + t(s) 
AG (H+) A G (H) 
218 io 
| 
|эндд) +10) JH4(g) + 1,0) 
| 
| (AG*(H^. aq) + AG*(CL-, aq)) MESE a o) nO) Y 
H*(aq) + (ад) 
(a) H*(aq) + CI (aq) (b) 


Fig. 3.17 Ciclos termodinàmicos para análise das energias de Gibbs de solvatação (hidratação) e 
de formação (a) do íon cloreto, e (b) do íon iodeto, em solução aquosa. A soma das energias de 
Gibbs para cada ciclo é nula, pois G é uma funcao de estado. 


ZEN 1 
ney 


onde z, é o número de carga do íon e r, o seu raio (№, é o número de Avogadro). Observe 
que A,4,G* < деде, „С° é muito negativa no caso de íons pequenos, com carga gran- 
de, em meios de permissividade relativa grande. No caso da água, a 25°C, tem-se 
2 
Aol? =— 2 
(r/pm) 


(3.423) 


x (6,86 x 10* kJ mol!) (3.426) 


liustracáo 3.9 O uso da equação de Born 


Para ver com que exatidão a equação de Born reproduz os dados experimentais, cal- 
culemos a diferença entre os valores de A,G* para o Cl7 е о 1^, em água, para qual 


& = 78,54, a 25°C, sendo 181 pm o raio do primeiro íon e 220 pm o do segundo, res- 
pectivamente (Tabela 20.3, Vol. 2): 


1 1 
A SAC) - A, 6° (17) 2—| — — — | x (6,86 x 10º К Jun 
"a (CI) koly. (Г) (s =) ( J mol") 
=—67 kJ mol! 


Essa diferenca tem uma boa concordáncia com а que se determina experimentalmen- 
te, que é de —61 kJ mol™. 


Exercício proposto 3.10 Estime o valor da diferença [A,4,G*(Cl-;aq) — A,4,G*(Br-,a9)) 
a partir de dados experimentais e com a equacáo de Born. 


[—26 К] mol"! experimental; —29 kJ mol"! calculado] 


A calorimetria (diretamente para AH e indiretamente, mediante as capacidades calo- 
ríficas, para S) é uma das maneiras de determinar os valores das energias de Gibbs. Tam- 
bém se obtêm essas energias a partir de constantes de equilíbrio e de medidas eletroqui- 


micas (Cap. 7), e para os gases elas podem ser calculadas a partir de dados de observações 
espectroscópicas (Cap. 17, Vol. 2). 


Comentário 3.4 

Derivadas parciais foram introduzidas 
no Comentário 2.5 e são revistas no 
Apêndice 2. O tipo de resultado na eq. 
3.44 foi obtido inicialmente na Seção 
2.11, onde tratamos U como uma 
função de Te V. 


Comentário 3.5 

Para exemplificar o critério imposto 
pela eq. 3.46, vamos testar se 

df= 2xydx + x'dy é uma diferencial 
exata. Nós identificamos g = 2xy e 

h = æ, de forma que 


TOE 
Su NETT 


9h dx? 
ax У 


Como esses dois coeficientes são iguais, 
df é uma diferencial exata. 


ira 
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Combinação entre a Primeira e a Segunda Leis 


^ Primeira e a Segunda Leis da termodinâmica são ambas pertinentes ao comportamen- 
to da matéria, e todo o potencial da termodinâmica é utilizado na análise de um proble- 
ma quando se estabelece uma formulação que combina conceitos das duas leis. 


3.7 A equação fundamental 


Vimos que a Primeira Lei da termodinâmica pode ser escrita como dU = dg + dw. Para 
uma transformação reversível de um sistema fechado de composição constante, que só 
efetua trabalho de expansão, podemos escrever dw, = —pdV e (a partir da definição da 
entropia) d4, = TdS, onde p é a pressão do sistema e T é a sua temperatura. Portanto, 
para uma transformação reversível em um sistema fechado, 
dU = TdS — pdV 

Porém, como dU é uma diferencial exata, seu valor é independente do processo. Portan- 
to, o mesmo valor de dU se obtém, seja o processo irreversível, seja reversível. Assim, q 
eq. 3.43 se aplica a qualquer transformação — reversível ou irreversível — de um sistema 
fechado que só efetua trabalho de expansão (não existe trabalho extra). Esta expressão, que 
combina a Primeira com a Segunda Lei, é chamada de equação fundamental. 

O fato de a equação fundamental se aplicar a transformações reversíveis e irreversíveis 
pode ser intrigante à primeira vista. A razão está em que somente no caso de uma trans- 
formação reversível é que TdS pode ser identificada como dq e —pdV como dw. Quando 
a transformação é irreversível, TdS > dq (pela desigualdade de Clausius) e —pdV > dw. 
А soma entre dw e dq, porém, permanece igual à soma de TdS com —pdV, desde que a 
composição seja constante. 


(3.43) 


3.8 Propriedades da energia interna 


A eq. 3.43 mostra que a energia interna de um sistema fechado se altera de maneira simples 
quando $ ou V se alteram (dU x dS e dU « dV). Essa relação simples sugere que U possa 
ser concebida como função de S e de V. É claro que podemos imaginar U como função de 
outras variáveis, como S e p ou Те V, pois todas as variáveis se inter-relacionam; a sim- 
plicidade da equação fundamental, no entanto, sugere que a melhor escolha seja U(S, V). 

A conseqüéncia matemática de U ser função de 5 e de V é a variação infinitesimal dU 
poder ser expressa em termos das variações dS e dV por 


ðU ðU 
dU=|— | dS+ |— |dV 
05 Jy aV); 
Os dois coeficientes nessa equação são os coeficientes angulares dos gráficos de U contra S 
econtra V, respectivamente. Quando comparada essa expressão matemática com a rela- 
ção termodinámica, eq. 3.43, vemos que, no caso de sistemas de composição constante, 


(5) (2°, 
ETE x aD 
os ү QV. s 


A primeira dessas duas equações é uma definição inteiramente termodinâmica da tem- 
peratura (um conceito da Lei Zero), como a razão entre as variações da energia interna 
(um conceito da Primeira Lei) e da entropia (um conceito da Segunda Lei) num sistema 
fechado, a volume e composição constantes. Principiamos assim a descobrir relações entre 
as propriedades de um sistema e a descobrir a capacidade da termodinâmica de estabele- 


cer relações inesperadas. 


(3.44) 


(3.45) 


(a) As relações de Maxwell 

Uma variação infinitesimal de uma função f(x,y) pode ser escrita na forma df = gdx + kdy, 
onde g e h são funções de x e de y. A condição matemática para que df'seja uma diferencial 
exata (no sentido de que sua integral é independente do caminho de integração) é que 


з, 
ду HE dx ), 


(3.46) 
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Tabela 3.5 As relações de Maxwell 


Apaürdeu; (9T) (әр 
av Pa as ), 


^ partir de H: ( 
A partir de A: (2) e ($) 
V “Jr 


A partir de G: — |=- 
а Р 


SENSN р РОМ 


Como а equação fundamental, eq. 3.43, é a expressão de uma diferencial exata, as fun 
ções que multiplicam dS e dV (Те —p) têm que passar nesse teste. Portanto, devemos ter 


que 


E) (2) 
ре а 
ӘУ), Los), 24 


5 
Assim, temos uma relação entre grandezas que, aparentemente, nào esperaríamos est; 


rem relacionadas. 
A eq. 3.47 é um exemplo de uma relação de Maxwell. Entretanto, além de ser inespe 


rada, não parece ter outro interesse particular. Sugere, no entanto, que existam outra 
relações semelhantes e mais úteis. Na realidade, uma vez que H, G e A são funções de 
estado, podemos deduzir três outras relações de Maxwell. O raciocínio da dedução é sem 
pre o mesmo: uma vez que Н, G e A são funções de estado, as expressões de dH, dG e d4 
fornecem relações semelhantes à eq. 3.47. As quatro relações de Maxwell que se obtém 
aparecem na Tabela 3.5 e mais tarde, neste capítulo, nós trabalharemos com elas. 


(b) A variação da energia interna com o volume 


O coeficiente 7T = (9U/9V);, que representa como a energia interna varia quando о 
volume de um sistema está variando isotermicamente, teve papel importante no forma- 
lismo da Primeira Lei da termodinâmica, e na Informação adicional 2.2 usamos a relação 


Tr= (2) -p (3.48) 
dT); 


Esta relação é uma equação termodinâmica de estado, pois ela é uma expressão para a 
pressão em termos de várias propriedades termodinâmicas do sistema. Podemos agora 
deduzi-la usando uma das relações de Maxwell. 


Justificativa 3.4 A equação termodinâmica de estado 


Obtemos uma expressão para o coeficiente 7; dividindo ambos os lados da eq. 3.43 
por dV e impondo a restrição de a temperatura ser constante. Temos então que 


JU JU) (д5 ðU 
(5) E (ie), (5) 
T З v T s 


А seguir, utilizamos na expressão anterior as duas igualdades que são dadas pela ed 
3.45 ea definicao de zT para obter 


n ds 
лт= е ‹ 


À terceira relação de Maxwell, na Tabela 3.5, transforma (98/9V)T em (др/дТ) „е isso 
completa a demonstração da eq. 3.48. 


Exemplo 3.6 Dedução de uma relação termodinâmica 


Mostre, termodinamicamente, que 7; = 0 para um gás perfeito e calcule o seu valor 
para um gás de van der Waals. 


Método A prova 'termodinàmica' de uma relação é a que se faz com base em relações 
termodinâmicas gerais e em equações de estado, sem apelos a argumentos molecula- 
res (como os da existência de forças intermoleculares). Para um gás perfeito temos 
р = nRTIV, e essa relação entra na eq. 3.48. Analogamente, a equação de van der Waals 
que aparece na Tabela 1.7 entra na eq. 3.48 para se ter a resposta da segunda parte do 
problema. 


Resposta Para um gás perfeito escrevemos 


(2 у E nRTIV)\ nR 
E а api 
Então, a eg. 3.48 fica 
nRT 
лг= AUTE p=0 
А equação de estado de um gás de van der Waals é 


nRT n 


V 


Como a e b sào independentes da temperatura, 


(2) AR 
9T], V-nb 


Portanto, da eq. 3.48, 
nRT  nRT m m 


Ут V-nb V “ү? 

Esse resultado para т; mostra que a energia interna de um gás de van der Waals au- 
menta quando ele se expande isotermicamente (isto é, (20/2У) > 0) e que o aumen- 
to está relacionado com o parámetro a, que modela as interações atrativas entre as par- 
tículas. Um volume molar grande, que corresponde a uma separação média entre as 
moléculas, também grande, corresponde a atracóes intermoleculares, em média mais 
fracas, de modo que a energia total é maior. 


aD 


Exercício proposto 3.11 Calcule ту para um gás que obedece à equação de estado do 
virial (Tabela 1.7). [тт = RT(8BIOT)JV2, +- ==) 


3.9 Propriedades da energia de Gibbs 


O mesmo raciocínio que se fez a propósito da equação fundamental em U pode ser repe- 
tido para a energia de Gibbs, G = H — TS. Esse raciocínio conduz a expressões mostran- 
do como G varia com a pressão e com a temperatura, que são importantes para a discus- 
são das transições de fase e reações químicas, 


(a) Considerações gerais 
Quando um sistema sofre uma mudança de estado, G se altera, pois H, Te $ também se 
alteram. Assim como na Justificativa 2,1, no caso de uma transformação infinitesimal 
escrevemos 

dG = dH = d(TS) = dH — 745 — SdT 
Como H = U + pV, sabemos que 

dH = dU + d(pV) = dU + рау + Sdp 
e, portanto, 

dG = dU + pdV + Vdp = TdS = SdT 


No caso de um sistema fechado e que só faz trabalho de expansão, dU pode ser expresso 
pela equação fundamental dU = T dS — p dV. O resultado dessa substituição é 


dG = TdS — pdV + рау + Vdp = TdS — SdT 


Quatro termos se cancelam no lado direito da equação, e nós concluimos que, para um 
sistema fechado, de composição constante, que só pode efetuar trabalho de expansão, 


dG = Vdp — SdT (3.49) 


Essa expressão mostra que a variação de G é proporcional a uma variação em p ou em T, 
sugerindo que G possa ser expressa comodamente como uma função de p e de T. Isso 
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confirma a importância de G para a química, pois a pressão е a temperatura são as var; 
veis que, usualmente, estào sob nosso controle. Em outras palavras, a função G ёлсе 
as conseqüéncias combinadas da Primeira e da Segunda Lei da termodinâmica de i A 
neira especialmente apropriada para as aplicações químicas. | 4 

O mesmo raciocinio que levou à eq. 3.45, aplicado à diferencial exata dG Vdp 
SdT, nos dá À 


E3 =-S (5) cM (3.50) 
oT), + (P/r 


Essas relações mostram como a energia de Gibbs varia com a temperatura e com a pres 
são (Fig. 3.18). A primeira implica que: 


* Como $ > 0 para todas as substâncias, segue-se que G sempre diminui com a eleva. 
Fig. 3.18 А variação da energia de Gibbs de ção da temperatura (a pressão e composição constantes). 


um sistema (a) com a temperatura a * Como (96/9Т), fica mais negativo quando S aumenta, G diminui mais acentuada 
pressão constante e (b) com a pressão a mente quando a entropia do sistema é grande. 

temperatura constante. O coeficiente 7 С : 
angular, no caso da primeira variação, é Portanto, a energia de Gibbs de uma substância em fase gasosa, que tem entropia molar 
igual ao negativo da entropia e, no caso da grande, é mais sensível à temperatura do que a energia de Gibbs da fase líquida ou da fase 
segunda variação, é igual ao volume. sólida (Fig. 3.19). Semelhantemente, a segunda relação implica que: 


* Como V > 0 para todas as substâncias, G sempre aumenta quando a pressão do sis- 
tema aumenta (a temperatura e composição constantes). 

* Como (9G/dp); aumenta com V, С é mais sensível à pressão quando o volume do 
sistema é grande. 


Como o volume molar na fase gasosa de uma substância é maior do que nas suas fases con- 
densadas (na fase líquida ou na fase sólida), a energia de Gibbs molar de um gás é mais sen- 
sível à pressão do que a energia de Gibbs molar das suas fases líquida e sólida (Fig. 3.20). 


Líquido 


Sólido 


(b) А variação da energia de Gibbs com a temperatura 


Energia de Gibbs, G 


= Como já destacamos na introdução, uma vez que a composição de um sistema em equi- 
líbrio depende da energia de Gibbs, para discutir a variação dessa composição com a tem- 
peratura é necessário saber como G varia com a temperatura. 


А primeira relação na eq. 3.50, (9G/9T)p = —S, é o ponto de partida para deduzirmos 


Temperatura, T uma relação apropriada. Embora ela dê a variação de G em termos de entropia, pode tam- 
, è j bém ser modificada para envolver a entalpia, graças à definição de G. A partir dessa defi- 
Fig. 3.19 A variação da energia de Gibbs nição, temos S = (Н — G)/T. Entào ` 
com a temperatura é determinada pela Х E 
entropia. Como a entropia da fase gasosa oG G-H ү 
de uma substância é maior que a da fase жүн cam (3.51) 
oT EI 


líquida, e a da fase sólida é a menor das 
trés, a energia de Gibbs se altera mais 
acentuadamente na fase gasosa, depois na 
fase líquida, e em grau menos elevado de 
todos na fase sólida. 


Veremos, mais adiante, que a constante de equilíbrio de uma reação química está relacio- 
nada diretamente a G/T e não apenas ao próprio С,” e é mais fácil demonstrar, a partir da 


Fig. 3.20 A variação da energia de Gibbs com a pressão 
é determinada pelo volume da amostra. Como o 
volume da fase gasosa de uma substância é maior do 
que o da mesma quantidade da substância na fase 
líquida, e como o volume da fase sólida é o menor dos 
trés volumes (para a maioria das substâncias), a 
variação da energia de Gibbs da fase gasosa é mais _ 
acentuada do que a da fase líquida, que é pouco mais 
acentuada que a da fase sólida, Como os volumes das 
fases sólida e líquida são semelhantes, as respectivas 
energias de Gibbs variam pouco e analogamente 
Pressão, p ‚ quando a pressão varia. 


Energia de Gibbs, G 


"Na Seção 7.2b, deduziremos que a constante de equilíbrio de uma reação está relacionada à energia livre Р? 
drão da reação por A,G*/T = —RInK. 


Comentário 3.6 , 

Nesta etapa usamos a regra da derivacao 
de um produto de funcoes (que é válida 
para derivadas parciais assim como para 
derivadas ordinárias): 


dx dx dx 
Por exemplo, para derivar х?е“, 
escrevemos 


uv 


(хе) дех dx? 
sd em 
dx dx dx 

= аҳде + 2xe^* 
Volume Volume 


admitido 
constante NA 


Volume, V 


P, Pressão, p P, 


Fig. 3.21 A diferença entre a energia de 
Gibbs de um sólido ou de um líquido em 
duas pressóes é igual à área retangular 
assinalada. Admitimos, na figura, que a 
variação do volume com a pressão é 
desprezível. 


última equação (veja a Justificativa a seguir), que 
) 6 | H 
LoT T Mk Ji 


(3.52) 


Esta é a equação de Gibbs-Helmholtz. Ela nos mostra que, se a entalpia de um sisterna 
for conhecida, a dependência entre G/T e a temperatura também será conhecida. 


Justificativa 3.5 A equação de Gibbs-Helmholtz 


Inicialmente, observamos que 


== | di es 
— | = +G— — =—| — | — 
sa) T A dT T das] 


Então usamos a eq. 3.51 na forma 


que é a eq. 3.52. 


1 


T 


| 


дс 
ƏT 


E 


G 
T, 


| 


A equação de Gibbs-Helmholtz tem maior utilidade quando aplicada a variações a 
pressão constante, entre as quais mudanças de estado físico e também reações químicas. 
Então, como AG = G; — С, para a variação da energia de Gibbs entre o estado inicial e o 
final, e como a equação se aplica a G; e também a G, temos 


(22]- AH 
== 


(3.53) 


Essa equação mostra que, se a variação de entalpia de um sistema que está sofrendo uma 
transformação é conhecida, então também é conhecido como a variação da energia de 
Gibbs do sistema muda com a temperatura. Como veremos, esta é uma informação cru- 


cial na química. 


(c) A variação da energia de Gibbs com a pressão 


Para determinar a energia de Gibbs numa pressão em termos do seu valor em outra pres- 
são, a uma temperatura constante, basta fazer dT = 0 na eq. 3.49, que dá dG = Vdp, e 


depois integrar: 
Pr 
С(р) = С(р,) f Vdp 
P 
Para grandezas molares, 
Pr 
Ga (pp) = Ср) -f Vin dp 


Pi 


(3.54a) 


(3.54b) 


Essa expressão se aplica a qualquer fase da matéria, mas para calculá-la é necessário saber 


como o volume molar, V,,, depende da pressão. 


A variação do volume molar de uma fase condensada com a pressão é muito pequena 
(Fig. 3.21). Logo, podemos admitir que V,, seja constante e, consequentemente, retirá-lo 


para fora da integral: 


Pr 
Gy po) i Gp) s «| 
Pi 


dp = Gy pi) Qu (Pi— P) Vim 


(3.55) 
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| = пат 


Volume, V 


p, 
Pressão, p 


Flg. 3.22 A diferenca entre as energias de 
Gibbs de um gás perfeito em duas pressões 
é dada pela área subtendida pela isoterma 
do gás perfeito. 


g 

E 

: 

O |Gm 

o ) 
о 

© 

E 

2 

ш 

p? 
Too Pressão, p 


Fig. 3.23 A energia de Gibbs molar de um 
gás perfeito varia com In p, e o estado- 
padrão é alcançado na pressão р". Observe 
que quando p — 0 a energia de Gibbs 
molar tende para menos infinito. 


Exploração Mostre como a primeira 

derivada de С, (дС/ др), varia com a 
pressão, e faça um gráfico da expressão 
resultante em um intervalo de pressão. 
Qual é o significado físico de (9G/ др)? 


Exercício proposto 3.12 Calcule a variação de G, para o gelo a — 10°С, com massa especi 
! fica igual a 917 kg m^, quando a pressão aumenta de 1,0 bar até 2,0 bar. [+2,0 ] mol i | 


Nas condições normais de laboratório (p, — р) У, é muito pequeno e pode ser despre 
zado. Logo, é possível, normalmente, admitir que as energias de Gibbs dos sólidos 2 
quidos sejam independentes da pressão. Entretanto, se nós estamos interessados em Bis 
blemas geofisicos, então, em virtude de as pressões no interior da Terra serem muito gran. 
des, não podemos ignorar os efeitos da pressão sobre a energia de Gibbs. Se as pressões 
forem muito grandes e provocarem modificações significativas de volume no intervaly 
de integração, será preciso utilizar a expressão completa, a eq. 3.54. 


Ilustração 3.10 Energias de Gibbs em altas pressões 


Suponhamos que numa certa transição de fase de um sólido se tenha Ау = 
+1,0 cn? mol`’, independente da pressão. Então, para uma elevação até 3,0 Mbar (3,0 х 
10” Pa) de pressão, a partir de 1,0 bar (1,0 X 10º Pa), a variação da energia de Gibbs da 
transição será, em relação a À, G(l bar), 
A. G(3 Mbar) = A, G(1 bar) + (1,0x 10 m* mol!) x (3,0x 10" Pa — 1,0 x 10º Pa) 
= AGI bar) +3,0 x 10? kj mol! 
/ 
onde se considerou 1 Pa m? = 1 J. 


Os volumes molares dos gases são grandes; assim, a energia de Gibbs depende sensi- 
velmente da pressão. Além disso, como os volumes também variam significativamente 
com a pressão, nào podemos tratá-los como se fossem constantes na integral da eq. 3.540 
(Fig. 3.22). Para um gás perfeito, substituindo V;, = RT/p na integral, encontramos 

“dp Pi 

Gm! Pp = Gs p) + RT| —= Gulp) + RTIn— 


(3.56)° 
Pi Pi 


Esta expressão mostra que, quando a pressão aumenta de dez vezes à temperatura ambi- 
ente, a energia de Gibbs molar aumenta de RT In 10 = 6 К] mol”!. Segue-se dessa equa- 
ção que, se fizermos p, = p* (a pressão-padrão de 1 bar), então a energia de Gibbs molar 


de um gás perfeito, em uma pressão p (fazendo p, = p), estará relacionada com o seu valor- 
padrão por 


G(p) = G+ RTI (3.57% 


Exercício proposto 3.13 Calcule a variação da energia de Gibbs molar do vapor d'água 

(considerado como um gás perfeito) quando a pressão aumenta isotermicamente de 
1,0 bar até 2,0 bar, a 298 K. Observe que, enquanto a variação da energia de Gibbs molar 
para uma fase condensada (Exercício proposto 3.12) é de alguns poucos joules, a res- 
posta que você deve obter para um gás é da ordem de quilojoules por mol. 


[+1,7 К) mol '] 


A dependência logarítmica da energia de Gibbs molar em relação à pressão prevista pela 


eq. 3.57 está ilustrada na Fig. 3.23. Essa expressão muito importante, cujas conseqüéncias 
serão desdobradas nos capítulos seguintes, se aplica aos gases perfeitos (que normalmen- 


te é uma aproximação suficientemente boa). A Informação adicional 3.2 descreve como 
levar em conta as imperfeições dos gases. 


Conceitos importantes 


, Enunciado de Kelvin para a Segunda Lei da termodinâmica; Nenhum 
processo é possível no qual o único resultado é a absorção de calor a 
partir de um reservatório e a sua completa conversão em trabalho. 

. Segunda Lei da termodinâmica em termos da entropia: A entro- 
pia de um sistema isolado aumenta no decorrer de uma trans- 
formação espontánea: AS, > 0. 

3. A definição termodinâmica da entropia é dS = dq, /T. A defini- 
ção estatística da entropia é dada pela fórmula de Boltzmann, 
S=klnW. 

. Um ciclo de Carnot é um ciclo constituído de uma seqüéncia de 
expansões e compressões reversíveis isotérmicas e adiabáticas. 
5. A eficiência de uma máquina térmica é є = |w/q,. A eficiência do 

ciclo de Carnot é в, = 1 — T/T,. 

A escala Kelvin é a escala de temperatura termodinâmica na qual 

o ponto triplo da água define o ponto 273,16 K. 

7. A desigualdade de Clausius é dS = dq/T. 

. À temperatura normal de transição, T,» é a temperatura na qual 
duas fases estão em equilíbrio na pressão de 1 atm. A entropia de 
transição de fase na temperatura de transição, A,,S = A, H/T 

. À regra de Trouton estabelece que muitos líquidos normais têm, 
aproximadamente, a mesma entropia-padrão de vaporização 
(cerca de 85 J K^! mol”!). 

10. A variação da entropia com a temperatura é dada por 


o 


O 


> 


EA 


о 
oc 


© 


T, 
To) = 5 + | (C,/T)dT. 
T 
. A medida da entropia de uma substância é feita a partir da área 
sob o gráfico de C,/T contra T, usando a extrapolação de Debye 
em baixas temperaturas, С, = aT quando T — 0. 

12. O teorema do calor de Nernst estabelece que a variação de entro- 
pia que ocorre em qualquer transformação física ou química ten- 
de a zero quando a temperatura tende a zero: AS — 0 quando 
T — 0, desde que todas as substâncias envolvidas estejam perfei- 
tamente ordenadas. 

13. Terceira Lei da termodinâmica: A entropia de todas as substân- 
cias que são um cristal perfeito é zero em T = 0. 

0 14. A entropia-padrão de reação é calculada a partir de 


ө ә TEN сө 
A,S" = Xy tuos Sm VS m 


N 
= Reagentes 
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7 15. As entropias molares padrões dos íons em solução são dadas 
numa escala em que $"(H*,aq.) = 0 é tomada como zero em to- 
das as temperaturas. 

LJ 16. A energia de Helmholtz é A = U — TS. A energia de Gibbs é G = 
H —TS. 

0 17. O critério de espontaneidade pode ser escrito como: (a) 
45у = 0 e dU,, = 0, ou (b) dá, , = 0 e dG;,, =0. 

Г1 18. O critério de equilíbrio a temperatura constante e volume cons- 
tante é dA, y = 0. O critério de equilíbrio a temperatura constante 
e pressão constante é dG;, = 0. 

O 19. O trabalho máximo e a energia de Helmholtz estão relaciona- 
dos por Wmi = AA. O trabalho extra máximo (trabalho diferente 
do de expansão) e a energia de Gibbs estão relacionados por 
Wess = АС. 

0 20. A energia de Gibbs padrão de reação é dada por A,G* = АН” — 
TA,S* = Xy aas P Gm — pepe V Gm: 

- A energia de Gibbs padrão de formação (A,G") é a energia de 
Gibbs padrão de reação da formação de um composto a partir 
dos seus elementos nos seus estados de referência. 

О 22. A energia de Gibbs padrão de reação pode ser expressa em ter- 

mos de AG", A,G* = E produtos AG? — Xs, s PÁG”. 

O 23. As energias de Gibbs padrões de formação dos íons são registradas 
numa escala em que A,G*(H * aq) = 0, em todas as temperaturas. 

. À equação fundamental é dU = TdS — pdV. 

0 25. As relações de Maxwell são dadas na Tabela 3.5. 

0 26. Uma equação termodinâmica de estado é uma expressão para 

a pressão em termos de propriedades termodinâmicas, 7; = 

T(ap/aT), — p. 

Г] 27. A energia de Gibbs é mais bem descrita como uma função da 

pressão e da temperatura, dG = Vdp — SdT. As variações da ener- 

gia de Gibbs com a pressão e com a temperatura são dadas, res- 

pectivamente, por (dG/dp), = V e (0G/0T), = —S. 

[.] 28. A dependéncia da energia de Gibbs em relacáo à temperatu- 

ra é dada pela equação de Gibbs-Helmholtz, (9(G/T)/9T), = 

= НЛ, 

O 29. Para uma fase condensada, a energia de Gibbs varia com a pres- 

são de acordo com С(р) = С(р) + У„Ар. Para um gás perfeito 

G(p) = G(p) + nRT In(pgp). 
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Informação adicional 


Informação adicional 3.1 A equação de Bom 


Os conceitos de eletricidade necessários nesta dedução estão revistos no 
Apêndice 3. O fundamento do cálculo é a identificação entre a energia 
de Gibbs de solvatação e o trabalho na transferência de um fon do vá- 
cuo para o solvente. Esse trabalho é calculado pela diferença entre o tra- 
balho de carregar o íon quando ele está na solução e o trabalho de car- 
regar o mesmo íon quando ele está no vácuo. 

À interação coulombiana entre duas cargas q, e q» separadas pela 
distância r, é descrita pela energia potencial coulombiana: 


Ж 419 


Aner 


V 


onde s é a permissividade do meio. A permissividade do vácuo é & = 
8,854 X 107" ]-' C! m™', A permissividade relativa (antigamente cha- 
mada de ‘constante dielétrica”) de uma substância é definida como є, = 
&[ & Їопѕ não interagem tão fortemente em um solvente com alta per- 
missividade relativa (tal como a água, £, = 80 а 293 К) como eles fazem 
em um solvente com baixa permissividade relativa (tal como o etanol, 
&, = 25 a 293 K). Veja o Cap. 18 (Vol. 2) para mais detalhes. À energia 
potencial de uma carga q, na presença de uma carga q, pode ser expres- 
sa em termos do potencial coulombiano, &: 


Ф 
drer 


V=qó ó- 

Nós modelamos um íon como uma esfera de raio r, imerso em um 
meio de permissividade s. Quando a carga da esfera é q, o potencial elé- 
trico, ф, na sua superfície é o mesmo que o potencial devido a uma car- 


ga pontual no seu centro, de modo que podemos usar a última expres- 
são e escrever 


q 
4n£r, 


ф= 


O trabalho para trazer uma carga dq para a esfera é igual a ф 44. Dessa 
forma, o trabalho total para carregar a esfera de 0 até ze é 


еа [её 
w= = 
0 


Brer, 
Esse trabalho elétrico de carregamento da esfera multiplicado pelo nú- 
mero de Avogadro é a energia de Gibbs molar do carregamento dos 
íons. 

O trabalho de carregamento do íon no vácuo é obtido fazendo-se 
= = £p que é a permissividade do vácuo. O valor correspondente ao car- 
regamento do íon no meio é obtido usando-se £ = £,& onde e, é a per- 
missividade relativa do meio. Segue-se então que a variação da energia 
de Gibbs molar que acompanha a transferência de fons do vácuo para o 
solvente é dada pela diferença entre essas duas quantidades: 


ze 
ф9= 
0 


qdq 


4meEr, 


i 


T чоң, Чы ше ч) 
м Smer, STE, BREE BRE BNE & 
que é a eq. 3.42. 


Informação adicional 3.2 Gases reais; a fugacidade 


Em muitas ocasiões no desenvolvimento da fisico-química, é preciso 
passar da análise de sistemas idealizados para a análise de sistemas reais. 
É desejável, muitas VEZES, preservar as formas das expressões que foram 
deduzidas para os sistemas ideais. Dessa maneira, talvez seja possível ex- 
primir, com simplicidade, 
ideal, Por exemplo, 
ção à pressão para u; 
trada na Fig, 3.24. 
descrever um gás 


os desvios em relação ao comportamento 

a dependência da energia de Gibbs molar em rela- 

m gás real pode ser parecida com aquela que é mos- 
Para transformar a ед. 3.57, de modo que ela possa 
real, substituímos a pressão real, p, por uma pressão 
ZEB 


Atrações Repulsões 
dominantes dominantes 
(<p) (>p) 


Energia de Gibbs molar, Gm 


a Pressão, p 


Flg. 3.24 A energia de Gibbs molar de um gás real. Quando p — 0, a 
energia de Gibbs molar coincide com a do gás perfeito (que está 
representado pela curva mais escura). Quando as forças atrativas são 
dominantes no gás (em pressões intermediárias), a energia de Gibbs 
molar do gás real é menor do que a do gás perfeito e as moléculas tém 
menor ‘tendência de escapar” umas das outras. Em pressões elevadas, 
as forças repulsivas são dominantes, e a energia de Gibbs molar do gás 
real é maior do que a do gás perfeito. A tendência de as moléculas 
'escaparem' umas das outras aumenta. 


efetiva, chamada de fugacidade,!! f, e escrevemos 


Gu= GL + кта [3.58] 
р 

A fugacidade, uma função da pressão e da temperatura, é definida de 

modo que essa relação é exatamente verdadeira. Embora expressões ter- 

modinâmicas em termos de fugacidades deduzidas dessa expressão se- 

jam exatas, elas são úteis somente se nós soubermos como exprimir as 


fugacidades em termos das pressões reais. Para desenvolver essa relação, 
escrevemos a fugacidade como 


f= фр [3.59] 


onde ф é o coeficiente de fugacidade, adimensional, que em geral de- 
pende da temperatura, da pressão e da natureza do gás. 

A eq. 3.54b é verdadeira para qualquer gás, seja real ou perfeito. Ex- 
pressando-a em termos da fugacidade usando a eq. 3.58, obtemos 


У 


y Í 
| Vadp= GG p) — Gal P) = lez anna) - lez аты 
Jp 


«ати 


Nesta expressão, fé a fugacidade quando a pressão é p, e f é a fugacida- 
de quando a pressão é p'. Se o gás fosse perfeito, escreveríamos 


i Р 
| V perfeito dP = RTIn Р 


P 


"О nome ‘fugacidade’ vem do latim e indica “tendência a escapar”. A fugacidade 
tem as mesmas dimensões que a pressão. 


fp 


Fig. 3.25 Coeficiente de fugacidade de um gás de 
van der Waals em função das coordenadas do 
gás: As curvas (isotermas) estão identificadas 
pela temperatura reduzida, T, = T/T.. 


Coeficiente de fugacidade, ф 


= Exploração Calcule o coeficiente de 
fugacidade como uma função do volume 
reduzido de um gás de van der Waals e faça o 
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Coeficiente de fugacidade, ф = fp 


gráfico do resultado para algumas temperaturas 
reduzidas no intervalo 0,8 = V, = 3. 


A diferença entre as duas equações é 


4 { j 
| (Vi кш паркт 2) RTIn (2) 
Ip MRE, pl 


=Rrin( 5 23 
үйү. 


que pode ser rearranjada em 


у INIR 
In e «2: x ( Vs zu perfeito, m)dP 


Quando p' — 0, o gás se comporta idealmente e f' torna-se igual à pres- 
são, p'. Portanto, f'/p' — 1 quando p' — 0. Se nós tomamos esse limite, 
o que significa fazer Р/р’ = 1 na esquerda e p' = 0 na direita, a última 
equação fica 


1 
n ENT (Vs Voerfeito m)dP 
0 
Então, com ф = f/p, 
| fP 
In =] (Va V dP 
Jo 


Para um gás perfeito, Vpertetom = RT/p. Para um gás real, V = RTZ/p, 
onde Zé o fator de compressibilidade do gás (Seção 1.3). Com essas duas 
substituições, obtemos 


("7-1 
Jo P 


Inó- dp (3.60) 


pa Das 
Questões teóricas 
3.1 A evolução da vida necessita da organização de um número muito grande de 
moléculas para a formação das células biológicas. A formação dos organismos 
vivos viola a Segunda Lei da termodinâmica? Dé uma resposta clara e apresente 
argumentos detalhados para justificá-la. 


3.2 Você recebeu uma proposta de uma pessoa, que se dizia um inventor, е que 
estava procurando investidores para o desenvolvimento da sua última idéia: um 
dispositivo que usa o calor extraído do solo por uma bomba de calor para trans- 


Pressão reduzida, р/р. 


Pressão reduzida, p/p. 


Desde que conheçamos como Z varia com a pressão até a pressão de inte- 
resse, essa expressão nos permite determinar o coeficiente de fugacidade 
e, então, através da eq. 3.59, relacionar a fugacidade com a pressão do gás. 

Vimos na Fig. 1.14 que, até pressões moderadas, Z < 1 para a maio- 
ria dos gases e que, em pressões mais elevadas, Z > 1. Se Z for menor do 
que 1 sobre todo o intervalo de integração, o integrando da eq. 3,60 será 
negativo e ф < 1, Isto implica que f < p (as moléculas tendem a se man- 
ter agrupadas) e que a energia de Gibbs molar do gás é menor do que a 
do gás perfeito. Em pressões mais elevadas, o intervalo em que Z > 1 
pode predominar sobre aquele em que Z < 1, A integral é então positi- 
va, $ > 1 ef p (as interações repulsivas são dominantes e tendem a 
afastar as moléculas umas das outras). A energia de Gibbs molar, nessas 
circunstâncias, é maior do que a de um gás perfeito na mesma pressão, 

A Fig. 3.25, que foi calculada usando-se a equação de van der Waals 
completa, mostra como o coeficiente de fugacidade varia com a pressão 
em termos das coordenadas reduzidas (Seção 1.5). Como a Tabela 1.6 
nos proporciona as coordenadas críticas, os gráficos podem ser usados 
para estimativas da fugacidade de muitos gases. A Tabela 3,6 dá os valo- 
res da fugacidade do nitrogênio. 


Tabela sinóptica 3.6* A fugacidade 
do nitrogênio a 273 K 
píatm Ла 
1 0,99955 
10 9,9560 

100 97,03 
1000 1839 
*Qutros valores podem оа ee А 
no final deste livro. 


formar água em vapor, sendo este usado para aquecer uma casa e para gerar a energia 
que faz funcionar a bomba de calor. Essa idéia é muito interessante, pois, depois de 
uma extração inicial de energia do solo, nenhum combustível fóssil seria necessá- 
rio para fazer com que o dispositivo funcionasse indefinidamente. Você investiria nessa 
idéia? Dé uma resposta clara e apresente argumentos detalhados para justificá-la. 


3.3 As expressões a seguir foram usadas para estabelecer critérios para uma 
transformação espontânea: AS, > 0, dS, > 0, dU,, = 0, dA, , S Oe 
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dG,, = 0. Discuta a origem, o significado e a aplicabilidade de cada um dos 
entérios. 


3.4 As expressões a seguir foram usadas para estabelecer critérios para а reversi- 


bilidade: dA; , = 0 e dG;, = 0. Discuta a origem, o significado e a aplicabilidade 
de cada um dos critérios. 


3.5 Discuta a interpretação fisica de qualquer uma das relações de Maxwell 


Exercícios 


3.6 Para um gás de van der Waals, discuta a dependência de л; em termos do 
significado dos parâmetros a e b. 


3.7 Sugira uma interpretação fisica da dependência da energia de Gibbs em re 
lação à pressão. 


3.8 Sugira uma interpretação fisica da dependência da energia de Gibbs em re 
lação à temperatura. 


Considere que todos os gases mencionados são perfeitos e que os dados valem a 
298,15 К, a menos que haja observações em contrário. 


3.1(a) Calcule a variação de entropia quando 25 k] de energia, na forma de calor, 
+ * . c 

se transferem reversivel e isotermicamente para um grande bloco de ferro a (a) 

0°C e (b) 100°C. 


3.1(b) Calcule a variação de entropia quando 50 k] de energia, na forma de calor, 


se transferem reversivel e isotermicamente para um grande bloco de cobre a (a) 
0°С e (b) 70°С. 


3.2(a) Calcule a entropia molar de uma amostra de neónio, mantida a volume 
constante, а 500 K, sabendo que ela é igual a 146,22 J К^! mol! a 298 К. 


3.2(b) Calcule a entropia molar de uma amostra de argónio, mantida a volume 
constante, a 250 K, sabendo que ela é igual a 154,84 J К^! mol”! a 298 К. 


3.3(a) Calcule AS (para o gás) quando 3,00 mol de um gás perfeito monoatómi- 
co, com C, ,, = ÎR, passam do estado а 25°C e 1,00 atm para o estado a 125°C e 
5,00 atm. Como se explica o sinal de AS? 


3.3(b) Calcule A5 (para o gás) quando 2,00 mol de um gás perfeito diatómico, 
com C,» = iR, passam do estado а 25°C e 1,50 atm para o estado a 135°C е 
7,00 atm. Como se explica o sinal de AS? 


3.4(a) Uma amostra de 3,00 mol de um gás perfeito diatómico, a 200 K, é com- 
primida reversível e adiabaticamente até sua temperatura chegar a 250 K. Dado 
que Cym = 27,5] K- mol, calcule q, w, AU, AH e AS. 


3.4(b) Uma amostra de 2,00 mol de um gás perfeito diatómico, a 250 K, é com- 
primida reversivel e adiabaticamente até sua temperatura atingir 300 K. Dado que 
С, = 27,5 } К^! mol, calcule q, w, AU, AH e AS. 


3.5(a) Calcule AH e AS, quando dois blocos de cobre, cada um com 10,0 kg de 
massa, um a 100°C e outro a 0°C, são colocados em contato térmico, num vaso 


isolado. O calor específico do cobre é 0,385 ] К^! р’! e aproximadamente cons- 
tante no intervalo de temperatura considerado. 


3.5(b) Calcule AH e AS,, quando dois blocos de ferro, cada qual com 1,0 kg de 
massa, um a 200°C e outro a 25°C, são colocados em contato térmico, num vaso 
isolado. O calor especifico do ferro é 0,449 J К^! g`' e aproximadamente cons- 
tante no intervalo de temperatura considerado, 


3.6(a) Um sistema constituído por 2,0 mol de СО, (g), inicialmente а 25°C e 
10 atm, é confinado num cilindro de seção reta uniforme de 10,0 cm”, provido 
de um pistão móvel. O gás se expande adiabaticamente contra a pressão externa 
de 1,0 atm, até que o pistão tenha se deslocado 20 cm. Vamos admitir que o dióxi- 
do de carbono tenha comportamento de gás perfeito, com Cyn = 28,8] К^! mol”. 
Calcule (a) q, (b) w, (c) AU, (d) AT e (e) 45. 


3.6(b) Um sistema constituido por 1,5 mol de СО, (в), inicialmente а 15°C e 
9,0 atm, é confinado num cilindro de seção reta uniforme de 100,0 cm”, provido 
de um pistão móvel. O gás se expande adiabaticamente contra a pressão externa 
de 1,5 atm até que o pistão tenha se deslocado 15 cm. Vamos admitir que o dióxi- 
do de carbono tenha comportamento de gás perfeito, com С, „= 28,8] K^' mol". 
Calcule (а) q, (b) w, (c) AU, (d) AT e (e) AS 


3.7(a) A entalpia de vaporização do clorofórmio (CHCI,) é 29,4 К] mol ' no ponto 
de ebulição normal а 334,88 K. Calcule (a) a entropia de vaporização do clorofór- 
mio nessa temperatura e (b) a variação de entropia nas vizinhanças do sistema. 


3.7(b) A entalpia de vaporização do metanol é 35,27 К] mol ' no seu ponto de 
ebulição normal de 64,1*C. Calcule (а) a entropia de vaporização do metanol nessa 
temperatura e (b) a variação de entropia nas vizinhanças do sistema. 


3.8(a) Calcule a entropia-padrão das seguintes reações, a 298 K: 
(a) 2 CH,CHO(g) + 0,(g) —2 CH,COOH(l) 
(b) 2 AgCl(s) + Вг,(1) — 2 AgBr(s) + СІ, (р) 
(с) НЕ) + СІ, (р)  HgCl;(s) 


3.8(b) Calcule a entropia-padrão das seguintes reações, a 298 К: 


(a) Zn(s) + Cu? (aq) > Znº*(aq) + Cu(s) 
(b) СНО (5) + 12 O(g) > 12 CO;(g) +11 H,O(I) 


3.9(a) Com as entropias das reações calculadas no Exercício 3.8a e com as ental- 
pias das mesmas reações, calcule as energias padrões das reações, a 298 K 


3.9(b) Com as entropias das reações calculadas no Exercício 3.8b e com as ental- 
pias das mesmas reações, calcule as energias padrões das reações, a 298 K 


3.10(a) Com as energias de Gibbs padrões de formação, calcule as energias de 
Gibbs padrão das reações do Exercício 3.8a, a 298 К. 


3.10(b) Com as energias de Gibbs padrão de formação, calcule as energias de Gibbs 
padrão das reações do Exercício 3.8b, a 298 K. 


3.11(a) Calcule a energia de Gibbs padrão da reação 4 HCl(g) + O;(g) — 
2Cl;(g) + 2 H,O(I) , a 298 K, a partir das entropias-padrão e das entalpias-pa- 
drào de formação dadas na Seção de Dados. 


3.11(b) Calcule a energia de reação CO(g) + CH,OH(l) — CH,COOH(I), a 


298 K, a partir das entropias-padrão e das entalpias-padrão de formação dadas 
na Seção de Dados. 


3.12(a) A entalpia padrão de combustão do fenol sólido (С,Н,ОН) é 
— 3054 kJ mol”!,a 298 K, e sua entropia molar padrão é 144,0 J К^! mol”'. Cal- 
cule a energia de Gibbs padrão de formação do fenol a 298 K. 


3.12(b) A entalpia-padrão de combustão da uréia sólida (СО(МН,),) € 
—632 К] mol ', a 298 K, e sua entropia molar padrão é 104,60 JK"! mol”', a 298 
K. Calcule a energia de Gibbs padrão de formação da uréia a 298 K. 


3.13(a) Calcule as variações de entropia do sistema e das suas vizinhanças e a 
variação total de entropia, quando uma amostra de 14 g de nitrogênio gasoso, a 
298 Ke 1,00 bar, duplica o seu volume (a) numa expansão isotérmica reversível, 
(b) numa expansão isotérmica irreversível contra a pressão externa p,, = 0, e (c) 
numa expansão adiabática reversível. 


3.13(b) Calcule as variações de entropia do sistema e das suas vizinhanças е a 
variação total de entropia, quando uma amostra de 21 g de argônio gasoso, à 
298 K e 1,50 bar, passa do volume de 1,20 dm' para о de 4,60 dm! (a) numa ex- 
pansão isotérmica reversível, (b) numa expansão isotérmica irreversível contra 
Pa = 0, e (c) numa expansão adiabática reversível. 


3.14(a) Calcule o trabalho máximo, diferente do de expansão, que pode ser ob- 


tido, por mol, numa célula-combustível em que a reação química é a combustão 
do metano a 298 K. 


3.14(b) Calcule o trabalho máximo, diferente do de expansão, que se pode ob- 


ter, por mol, numa célula de combustível em que a reação química é a combus- 
tão do propano a 298 K. 


3.15(a) (a) Calcule a eficiência do ciclo de Carnot de uma máquina térmica pri 
mitiva que opera com o vapor a 100ºC e descarrega a 60°С. (b) Repita o cálculo 


para uma turbina a vapor moderna que opera com o vapor a 300ºC e descarrega 
a 80°C. 


3.15(b) Uma certa máquina térmica opera entre 1000 K e 500 K. (a) Qual a efi 

ciência máxima da máquina? (b) Calcule o trabalho máximo que pode ser feito 
para cada 1,0 kJ de calor cedido pela fonte quente. (c) Que quantidade de calor € 
lançada no sumidouro frio, рага cada 1,0 К} de calor cedido pela fonte quente, se 
a operação da máquina for reversível? 


3.16(a) Suponha que 3,0 mmol de N,(g) ocupem 36 ст? a 300 K e se expandam 
a 60 cm’. Calcule AG para o processo. 


3.16(b) Suponha que 2,5 mmol de Ar(g) ocupem 72 dm' a 298 K e se expandam 
a 100 ат’, Calcule AG para o processo. 


3.17(a) A variação da energia de Gibbs, num processo a pressão constante, ajusta 
se à expressão AG/] = —85,40 + 36,5( T/K). Calcule o valor de AS no processo. 


Р 
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3.17(b) A variação da energia de Gibbs, num certo processo a pressão constante, 
ajusta-se à expressão AG/J = —73,1 + 42,8( T/K). Calcule o valor de 45 no pro- 
cesso. 

3.18(a) Calcule a variação da energia de Gibbs de 35 g de etanol (massa específica 
0,789 g cm?) quando a pressão aumenta isotermicamente de 1 atm até 3000 atm. 


3.18(b) Calcule a variação da energia de Gibbs de 25 g de metanol (massa espe- 
cifica 0,791 дст!) quando a pressão aumenta isotermicamente de 100 kPa até 


100 MPa. 

3.19(a) Calcule a variação do potencial quimico (ou seja, da energia de Gibbs 
molar) de um gás perfeito quando a sua pressão aumenta isotermicamente de 
1,8 atm até 29,5 atm, a 40°C. 

3.19(b) Calcule a variação do potencial químico (ou seja, da energia de Gibbs 
molar) de um gás perfeito quando a sua pressão aumenta isotermicamente de 
92,0 kPa até 252,0 kPa, a 50°С. 


Problemas* 


Admita que todos os gases tenham comportamento de gás perfeito e que os da- 
dos se refiram a 298 K, a menos que haja indicação em contrário. 


Problemas numéricos 


3.1 Calcule a diferença entre (a) a entropia molar da água liquida e a do gelo a 
—5°С, e (b) a entropia molar da água liquida е a do seu vapor a 95ºC e 1,00 atm, 
A diferença entre as capacidades calorificas na fusão é 37,3 ] K^' mol" e na va- 
porização é — 41,9 J K ' mol`’. Distinga claramente as variações de entropia da 
amostra, das vizinhanças, e a variação total, e discuta a espontaneidade das tran- 
sições nas duas temperaturas. 


3.2 A capacidade calorifica do clorofórmio (triclorometano, СНСІ,), no inter- 
valo de temperatura de 240 K a 330 K, é dada por C, ./(] K' mol ') = 91,47 + 
7,5 X 10-*( T/K). Numa certa experiência, 1,00 mol de CHCI, é aquecido de 273 К 
até 300 К. Calcule a variação da entropia molar da amostra 


3.3 Um bloco de cobre, com 2,00 kg de massa (С, = 24,44] К! mol") e tem- 
peratura de 0°C, é colocado num vaso isolado no qual está 1,00 mol de H,O(g), 
a 100°C e 1,00 atm. (a) Admitindo que todo o vapor de água seja condensado a 
água, qual a temperatura final do sistema, a quantidade de calor transferida da 
água para o cobre, a variação de entropia da água, a do cobre e a variação total de 
entropia? (b) Na realidade, no equilibrio, uma parte da agua fica no estado de 
vapor. Pela pressão de vapor da água na temperatura calculada na parte (a), e na 
hipótese de as capacidades calorificas da água liquida e do vapor de água serem 
constantes e iguais às capacidades calorificas nessa mesma temperatura, obtenha 
um valor mais aproximado da temperatura final, do calor transferido e das en- 
tropias. (Sugestão: Faça aproximações razoáveis.) 


34 Imagine um gás perfeito encerrado num cilindro que é dividido em duas 
Seções, A e B, por um pistão adiabático sem atrito. Todas as modificações em B 
são isotérmicas, isto é, um termostato envolve B e mantém a temperatura cons- 
tante, Cada seção contém 2,00 mol do gas. Inicialmente, T, = T, = 300 K, V, = 
V, = 2,00 dm’, Injeta-se calor no gas da seção A, e o pistão se desloca para a di- 
reita, reversivelmente, até que o volume na seção B seja de 1,00 dm’. Calcule (a) 
AS, e AS, (b) AA, e AA, (с) AG, e AG, (d) AS do sistema e das suas vizinhan- 
gas. Se nào for possivel calcular valores numéricos, indique, pelas informações 
fornecidas, se devem ser positivos, negativos, nulos ou indeterminados. (Admi 
ta que Cy, = 20] K ' mol!) 

3.5 O fluido operante de um ciclo de Carnot é 1,00 mol de um gas perfeito mo- 
noatómico no estado inicial de 10,0 atm e 600 К. O gas se expande isotermica- 
mente até a pressão de 1,00 atm (processo 1) е depois adiabaticamente até à tem- 
Peratura de 300 K (processo 2). Essa expansão é seguida por uma compressão 
Isotérmica (processo 3) e depois por uma compressão adiabática (processo 4) até 
ser atingido o estado inicial. Calcule os valores de q, w, AU, AH, AS, AS, e AG 
em cada processo e no ciclo todo. Dé os resultados no formato de uma tabela 


3.8 Uma amostra de 1,00 mol de um gás perfeito, a 27°С, se expande isotermi- 
camente da pressão inicial de 3,00 atm até a pressão final de 1,00 atm, de duas ma- 
Neiras: (a) reversivelmente e (b) contra uma pressão externa constante de 1,00 atm. 
Determine os valores de q, w, dU, AH, AS, AS, е AS, em cada processo. 


__ СОЛЕНИ 
"Os problemas com o simbolo £ foram propostos por Charles Trapp, Carmen 


Giunta e Marshall Cady 
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3,20(а) O coeficiente de fugacidade de um certo gás, a 200 K e 50 bar, € 0,72. 
Calcule a diferença entre a energia de Gibbs molar do gás e a de um gás perfeito, 


no mesmo estado 


3.20(b) O coeficiente de fugacidade de um certo gás, a 290 K e 2,1 MPa, é 0,68. 
Calcule a diferença entre a energia de Gibbs molar do gás e a de um gás perfeito, 
no mesmo estado 

3.21(а) Estime a variação da energia de Gibbs de 1,0 dm’ de benzeno quando а 
pressão sobre o liquido aumenta de 1,0 atm até 100 atm, 

3.21(b) Estime a variação da energia de Gibbs de 1,0 dm! de água quando a pres- 
sào sobre o líquido aumenta de 100 kPa para 300 kPa. 


3.22(a) Calcule а variação da energia de Gibbs molar do hidrogênio gasoso quando 
à sua pressão aumenta isotermicamente, a 298 K, de 1,0 atm até 100,0 atm. 


3.22(b) Calcule a variação da energia de Gibbs molar do oxigênio quando sua 
pressão aumenta isotermicamente, a 500 K, de 50,0 kPa até 100,0 kPa. 


3.7 A entropia molar do NH, (g) é 192,45 ] K^! mol”! a 298 K, e a sua capacidade 
calorífica é dada pela eq. 2.30, com os coeficientes que figuram na Tabela 2,2, 
Calcule a entropia-padrão molar do gás a (a) 100°C e (b) 500°C. 


3,8 Um bloco de cobre, com 500 g de massa e inicialmente a 293 K, está em con- 
tato térmico com um aquecedor elétrico cuja resistência é de 1,00 КО e de massa 
desprezível. Pelo aquecedor circula uma corrente de 1,00 A durante 15,0 s. Cal- 
cule a variação de entropia do cobre, considerando C, „ = 24,4 JK! mol. А 
experiência é repetida com o cobre imerso numa corrente de água que mantém 
a sua temperatura constante em 293 K. Calcule a variação da entropia do cobre 
e a da água, neste caso, 


3.9 Ache a expressão da variação de entropia quando dois blocos de uma mesma 
substância, de massas iguais, um à temperatura T, e o outro a T, entram em 
contato térmico e atingem espontaneamente o equilíbrio. Calcule a variação 
quando os dois blocos forem de cobre e a massa de cada bloco for de 500 g, com 
С, = 244 JK^! mol, T, = 500 K e T, = 250 K. 

3.10 Uma amostra gasosa, com 1,00 mol de moléculas, tem a equação de estado 
ру. = RTU + Bp). O gás está, inicialmente, a 373 K e sofre uma expansão Joule- 
Thomson de 100 atm até 1,00 atm. Sendo C,,, = ÎR, ц = 0,21 K atm™', B = 
—0,525(K/T) atm ', todos constantes no intervalo de temperatura de interesse, 
calcule AT e AS para o gás. 


3.11 A capacidade calorífica molar do chumbo varia com a temperatura, con- 
forme a tabela seguinte: 


T/K 10 15 20 25 30 50 
Cpm! К^! тој") 2,8 7,0 10,8 ER! 16,5 214 
TIK 70 100 150 200 250 298 
Com IU K^! mol!) 23,3 24,5 25,3 25,8 262 266 


Calcule a entropia-padrão da Terceira Lei, para o chumbo, (a) a 0*C e (b) а 25°С. 


3.12 Com as entalpias-padráo de formação, entropias-padrão e capacidades calo- 
rificas disponíveis nas tabelas da Seção de Dados, calcule a entalpia-padrão e a en- 
tropia-padrão da reação СО, (д) + Нд) — CO(g) + H;O(g), a 298 K ea 398 К. 
Admita que as capacidades caloríficas sejam constantes no intervalo de tempe- 
ratura mencionado. 

3.13 A capacidade calorifica do hexacianoferrato( II) de potássio anidro varia com 
a temperatura, conforme a seguinte tabela: 


DK í ^m UK ! mol!) T/K Com! UK 1 mol) 


P 
10 2,09 100 179,6 
10 14,43 110 192,8 
30 16,44 150 237,6 
40 160 
50 170 
60 180 
70 190 
so 200 
90 


104 CAPITULO TRÊS 


Calcule a entalpia molar em relação ao seu valor a T = 0 e a entropia da Terceira 
Lei em cada temperatura mencionada. 


3.14 О composto 1,3,5-tricloro-2,4,6-trifluorbenzeno é um intermediário na con- 
versão do hexaclorobenzeno a hexafluorbenzeno, e suas propriedades termodi- 
nàmicas foram examinadas pela medida da respectiva capacidade calorifica so- 
bre ampla faixa de temperatura [R.L. Andon e J.F. Martin, J. Chem. Soc. Faraday 
Trans. 1, 871 (1973)]. Alguns dados figuram na seguinte tabela: 


TK 14,14 16,33 


2003 3115 4408 6481 
Com / K^ тог!) 9,492 1270 — 1818 3254 4686 66,36 
TK 100,90 140,86 183,59 225,10 262,99 298,06 
С/О Кто!) 9505 1213 1444 1637 18020 1964 


Calcule a entalpia molar tomando por base o seu valora T — 0 ea entropia molar 
da Terceira Lei em cada temperatura mencionada. 
3.15t Supondo S7, = 29,79] К^! mol"! para o bismuto a 100 K e as capacidades 


caloríficas apresentadas a seguir [D.G. Archer, J. Chem. Eng. Data 40, 1015 
(1995)], calcule a entropia molar padrão do bismuto a 200 K. 


T/K 100 120 150 
Com/UK mol!) 2300 23,74 24,44 


140 
24,25 


160 
24,61 


180 200 
24,89 25,11 
Compare o valor com о que seria calculado com a hipótese de a capacidade calorífica 
ser constante e igual a 24,44 J К^! mol”! no intervalo de temperatura mencionado. 
3.16 Calcule A,G* (375 К) para a reação 2 CO(g) + O,(g) — 2 СО, (р) a partir 

dos valores de A,G* (298 К), А.Н" (298 К) e da equação de Gibbs-Helmholtz. 


3.17 Estime a energia de Gibbs padrão de reação N.(g) + 3 H,(g) —^ 2 NH,(g) a 
(a) 500 K, (b) 1000 K, a partir do seu valor a 298 K. 


3.18 A200 К, o fator de compressibilidade do oxigênio varia com a pressão, como 
mostra a tabela a seguir. Estime o coeficiente de fugacidade do oxigénio nessa 
temperatura e a 100 atm. 


platm 1,0000 400000 7,00000 10,0000 40,00 70,00 1000 
7 0,9971 0,98796 0,97880 0,96956 0,8734 0,7764 0,6871 
Problemas teóricos 


3.19 Represente o ciclo de Carnot no diagrama da temperatura contra a entro- 
pia e mostre que a área subentendida pela curva do ciclo é equivalente ao traba- 
Iho efetuado no ciclo. 


3.20 Prove que a representação gráfica de dois processos adiabáticos reversíveis 
não pode nunca ter um ponto comum. Admita que a energia do sistema seja 
função exclusiva da temperatura. (Sugestão. Suponha que duas curvas, cada uma 
referente a um dos processos, se cortem num ponto, e complete um ciclo com os 
dois processos mais um processo isotérmico. Calcule as variações de entropia em 
cada processo e mostre que há contradição com o enunciado de Kelvin para a 
Segunda Lei da termodinâmica.) 


3.21 Prove que a escala de temperatura de gás perfeito e a escala de temperatura 
termodinâmica, baseada na Segunda Lei da termodinâmica, só diferem, no má- 
ximo, por um fator numérico constante. 
3.22 A energia de Gibbs molar de um certo gás é dada por G,, = RT In p + A + Bp + 
Ср + 3Dp', em que A, B, C e D são constantes. Obtenha a equação de estado do gás. 
3.23 Determine (95/2У), para (a) um gás de van der Waals; (b) um gás de 
Dieterici (Tabela 1.7). Para uma expansão isotérmica, para qual tipo de gás (per- 
feito ou real) AS será maior? Explique sua conclusão. 
3.24 Mostre que, para um gás perfeito, (90/05); = T e (3U/ðV); = —p. 


3.25 Duas das quatro relações de Maxwell foram deduzidas no texto, mas duas 
outras não. Complete as deduções, mostrando que (25/21); = (àp/aT), e 
(aT/ap), = (aV/aS),. 


3.28 Use as relações de Maxwell para exprimir as derivadas (a) (05/V), e (9У/95), 


€ (b) (àp/aS)y е (àV/àS), em termos do coeficiente de expansão a e da comprés- 
sibilidade isotérmica x;. 


3.27 Use as relações de Maxwell para mostrar que a dependência da entropia de 
um gás perfeito em relação ao volume é da forma S x R In V. 


3.28 Deduza a equação termodinâmica de estado 


OER 
IM 


Deduza uma expressão de (0H/àp), para (a) um gás perfeito e (b) um gás deva, 
7 . » 4 An 

der Walls. Neste último caso, estime o seu valor para 1,0 mol de Ar(g) a 298 к 

10 atm. De quanto varia a entalpia do argónio quando a pressão aumenta à 


^ Isoter 
micamente para 11 atm? 


3.29 Mostre que se B(T) for o segundo coeficiente do virial de um gás e АВ 
B(T") — B(T), AT = T" — Т, e se T for a temperatura média entre 7" e p 
então ту = RT'AB/V;AT. Estime ту, a 275 К, para o argônio, sabendo que 
B(250 К) = —28,0 cm? mol”! e B(300 К) = — 15,6 cm' mol”! a (a) 1,0 atm e (b) 
10,0 atm. 


3.30 O coeficiente de Joule, ш, se define como р = (97/9V),. Mostre que 
AC, = p — aT/k,. 


3.31 Estime т; para um gás de Dieterici (Tabela 1.7). Justifique fisicamente a 
forma da expressão obtida. 


3.32 A compressibilidade adiabática, xs, se define da mesma forma que x, (eq 
2.44), porém com a entropia constante. Mostre que, para um gás perfeito, 
рук; = 1 (onde yé a razão entre as capacidades caloríficas). 


3.33 Admita que 5 seja uma função de p e de T. Mostre então que TdS = 
Срат — aTVdp. Com essa expressão, mostre que a energia transferida na forma de 
calor para um líquido ou um sólido incompressíveis, quando a pressão aumenta 
de Ap e a temperatura é constante, é dada por — аТУДр. Estime q quando a pres- 
são sobre 100 ст! de mercúrio a 0°C aumenta de 1,0 kbar. (а = 1,82 X 10 *K^') 


3.34 Admita que (a) as interações atrativas entre as partículas de gás possam ser 
desprezadas; (b) as interações atrativas num gás de van der Waals são dominan 
tes, e a pressão é suficientemente baixa para que a condição 4ap/(RT)' < 1 seja 
válida. Encontre expressões para a fugacidade de um gás de van der Waals em 
termos da pressão e calcule o valor da fugacidade para a amônia a 10,00 atm e 
298,15 K em cada um dos casos. 


3.35 Ache uma expressão do coeficiente de fugacidade de um gás cuja equação 
de estado épV,, = RT(1 + B/V,, + C/V;,). Com a expressão obtida, calcule a fu- 
gacidade do argônio a 1,00 atm e 100 K, sendo B = —21,13 ст! mol ' eC = 
1054 сте mol”. 


Aplicações: à biologia, à ciência ambiental, à ciência dos 
polímeros e à engenharia 


3.36 A proteína lisozima se desenovela na temperatura de transição de 75,5°С, е 
a entalpia-padrão de transição é 509 kJ mol”!. Calcule a entropia de desenovela- 
mento da lisozima a 25ºC, sábendo que a diferença entre as capacidades calorífi- 
cas a pressão constante para o processo de desenovelamento é de 6,28 К] К^! mol”, 
podendo ser considerada como independente da temperatura. Sugestão. Supo- 
nha que a transição ocorra a 25ºC em três etapas: (i) aquecimento da proteina 
enovelada de 25ºC até a temperatura de transição; (ii) desenovelamento na tem- 
peratura de transição; e (iii) resfriamento da proteína desenovelada até 25°С 

Como a entropia é uma função de estado, a variação de entropia a 25°C é igual à 
soma das variações de entropia das etapas. 


3.37 А 298 K, a entalpia-padrão de combustão da sacarose é — 5797 kJ mol"! ea 
energia de reação é -6333 kJ mol”!, Estime o trabalho extra (diferente do de ex- 
pansão) que se pode aproveitar pela elevação da temperatura até a temperatura 
do sangue, 37°С. 


3.38 A energia liberada na oxidação dos alimentos é armazenada, nas células 
biológicas, na adenosina trifosfato (ATP ou ATP*-). A chave da ação da ATP ёг 
sua habilidade em perder seu grupo fosfato terminal por hidrólise e formar à 
adenosina difosfato (ADP ou ADP'- ): 


АТР“ (aq) + H,O(1) — ADP'- (aq) + HPO} (aq) + H,O*(aq) 


Em pH = 7,0 ea 37°C (310 K, a temperatura do sangue), a entalpia e a energia de 
Gibbs da hidrólise sao A,H = —20 kJ mol”! e A,G = —31 kJ mol", respectiva- 
mente. Nessas condições, a hidrólise de 1 mol de ATP*- (aq) produz até 31 kJ de 
energia, que podem ser usados num trabalho diferente do de expansão, como, 
por exemplo, na síntese de proteínas a partir de aminoácidos, contração muscu- 
lar e ativação dos circuitos neurónicos no cérebro. (a) Calcule e explique o sinal 
da entropia de hidrólise da ATP em pH = 7,0 ea 310 K. (b) Imagine que o raio 
de uma célula biológica é 10 um e que 10º moléculas de ATP são hidrolisadas 
numa célula por segundo. Qual é a densidade de potência da célula em watts po” 
metro cúbico (1 W = 1 J s~)? Uma bateria de computador fornece 15 W e tem 
um volume de 100 cm”. Quem tem a maior densidade de potência, a célula ou ? 
bateria? (c) A formação da glutamina a partir do glutamato e de íons amónio 
requer 14,2 kJ mol”! de energia. Ela é conduzida pela hidrólise da ATP a ADP» 
mediada pela enzima glutamato sintetase. Quantos moles de ATP devem ser 
hidrolisados para formar 1 mol de glutamina? 


parare a me ams mr uon mE E 7:7, 4 


3.394 Em 1995, о Conselho Intergovernamental sobre Modificações Climáticas 
estimou que a elevação média da temperatura do globo, até o ano 2100, seria de 
1,0 a 3,5°С, com a melhor estimativa em 2,0°С. Como o vapor de água é um gás 
que provoca o efeito estufa, o aumento do teor de vapor de água na atmosfera 
causa preocupações nos especialistas de mudanças climáticas. Estime a elevação 
relativa de vapor de água na atmosfera com base na elevação de 2,0 K na tempe 

ratura, admitindo que a umidade relativa permaneça constante. (A temperatura 
média do globo é 290 K, e a pressão de vapor de equilíbrio da água na atmosfera, 
nesta temperatura, é 0,0189 bar.) 


3.40% Os hidratos do ácido nítrico têm sido muito estudados como possíveis 
catalisadores de reações heterogêneas que contribuem para o buraco de ozônio. 
na Antártica. Worsnop et al. investigaram a estabilidade termodinâmica desses 
hidratos nas condições típicas da estratosfera no inverno polar. |D.R. Worsnop, 
L.E. Fox, M.S. Zahniser e S.C. Wofsy, Science 259, 71 (1993).] Eles determina- 
ram dados termodinâmicos da sublimação dos hidratos com uma, duas e trés 
moléculas de água resultando em ácido nítrico e vapor de água, HNO,. nH,O(s) 
— HNO (g) + nH;O(g) (com n = 1,2 e 3). Dadas as variações A,G” e 4,H" des- 
sas reações а 220 K (tabela seguinte), calcule 4,G" de cada uma a 190 К. 


n 1 2 3 
A,G"K(k] mol!) 46,2 69,4 93,2 
A,H"I(kK] mol!) — 127 188 237 


3.41t J. Gao e J.H. Weiner, numa investigação sobre a origem da tensão, em nível 
atômico, de sistemas poliméricos densos [Science 266, 748 (1994)], observaram 
que a tensão necessária para manter invariável o comprimento, |, de uma cadeia 
linear comprida com N unidades livremente acopladas, cada qual de comprimen- 
to a, podia ser interpretada como proveniente de uma fonte entrópica. Nessas 
cadeias, S(1) = —3kP/2Na' + C, onde k é a constante de Boltzmann, e C uma 
constante. Com as relações termadinâmicas conhecidas, mostre que a tensão 


obedece à lei de Hooke, f = —K/, admitindo que a energia U seja independente 
del. 


3.42 Admita que um determinado motor a combustão interna opera com octano, 
cuja entalpia de combustão é —5512 kJ mol”!, e considere de 3 kg a massa de 
1 galão de combustível. Qual a altura máxima que um carro de 1000 kg pode ven- 


ess 
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cer, desprezando-se qualquer forma de atrito, consumindo 3,00 kg de combus- 
tível, com a motor operando a 2000°C e com a temperatura de saída de 800*C* 


343 O ciclo envolvido na operação de um motor de combustão interna é cha- 
mado de ciclo de Otto. O fluido operante pode ser considerado o ar, com o com- 
portamento de gás perfeito. O ciclo é constituído pelos seguintes processos stt- 
cessivos: (1) compressão adiabática reversível de A até B; (2) aquecimento, pro- 
vocado pela combustão de pequena quantidade de combustível, reversível, a 
volume constante, com aumento de pressão de B até C; (3) expansão adiabática 
reversível de C até D; e (4) resfriamento reversível, a volume constante, com dimi- 
nuição de pressão até o estado inicial A. Determine a variação de entropia (do 
sistema e das vizinhanças) em cada processo do ciclo e determine a expressão da 
eficiência do ciclo, na hipótese de todo o calor fornecido ser o do processo 2. 
Estime a eficiência se a razão de compressão for de 10:1. Admita que no estado A 
se tem V = 4,00 dm”, p = 1,00 atm, e T = 300 К. Admita também que V, = 10V, 
Polpa = 5, e que Cpm = 28. 


3.44 O cálculo do trabalho necessário para baixar a temperatura de um corpo é 
complicado, pelo fato de o coeficiente de desempenho mudar com a temperatura 
do corpo. (a) Obtenha uma expressão para o trabalho necessário para resfriar um 
corpo de T, a T, quando o refrigerador está num local à temperatura T,. Sugestão: 
Escreva dw = б/с Т), relacione dq a dT pela capacidade calorifica C, e integre a 
expressão resultante. Admita ser a capacidade calorífica independente da tempe- 
ratura na faixa de interesse, (b) Use o resultado da parte (a) para calcular o trabalho 
necessário para congelar 250 g de água colocada num refrigerador a 293 K. Quanto 
tempo levará esse processo, se o refrigerador operar com uma potência de 100 W? 


3.45 As mesmas expressões utilizadas no tratamento dos refrigeradores se apli- 
cam ao comportamento das bombas de calor. Neste caso, o calor é obtido da parte 
traseira do refrigerador, enquanto a parte dianteira é usada para resfriar o ambi- 
ente externo. As bombas de calor são dispositivos de aquecimento doméstico 
muito eficientes, o que pode ser comprovado pelo cálculo a seguir. Compare o 
calor liberado em uma sala a 295 K por cada um dos dois métodos: (a) conversáo 
direta de 1,00 kJ de energia elétrica num aquecedor elétrico e (b) uso de 1,00 kJ 
de energia elétrica para fazer funcionar uma bomba de calor com o ambiente fora 


da sala a 260 K. Discuta a origem da diferenca do calor liberado para o interior 
da sala pelos dois métodos. 
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A análise das transições de fase de substâncias puras está entre as aplicações mais simples da 
termodinâmica à química. Veremos que um diagrama de fases é um mapa das pressões e tem. 
peraturas onde cada uma das fases de uma substância é mais estável. Descreveremos, em 
primeiro lugar, a interpretação dos diagramas de fases obtidos empiricamente para diferentes 
substâncias. Depois veremos os fatores que determinam as posições e as formas das fronteiras 
entre as diferentes regiões de um diagrama de fases. A importância prática das expressões que 
deduziremos é mostrar como a pressão de vapor de uma substância pura varia com a tempe- 
ratura e como o ponto de fusão varia com a pressão. Veremos também como as transições 
entre as fases podem ser classificadas de acordo com as variações das funções termodinâmi- 
cas quando a transição ocorre. Neste capítulo também é definido o potencial químico, uma pro- 


priedade termodinâmica de grande importância na discussão das transições de fase e no estu- 
do das reações químicas. 


A vaporização, a fusão e a conversão de grafita em diamante são exemplos de mudanças 
de fase sem alteração da composição química. Neste capítulo descreveremos a termodi- 
nâmica desses processos, tomando como princípio básico a tendência de os sistemas, 
mantidos à temperatura e pressão constantes, tornarem mínima a sua energia de Gibbs. 


Diagramas de fases 


Uma das formas mais compactas de exibir as mudanças de estado físico que uma subs- 


tância pode ter é através do diagrama de fases. Nesta seção vamos expor o conteúdo des- 
se conceito. 


4.1 A estabilidade das fases 


A fase de uma substância é uma forma da matéria que é homogênea no que se refere à 
composição química e ao estado físico. Assim, temos as fases sólida, líquida e gasosa de 
uma substância e suas diversas fases sólidas, como as formas alotrópicas branca e verme- 
lha do fósforo. Uma transição de fase é a conversão espontánea de uma fase em outra € 
ocorre numa temperatura característica para uma dada pressão. Nesse sentido, a 1 atm, 9 
gelo é a fase estável da água em temperaturas abaixo de 0°C, mas acima de 0°C a água 
líquida é mais estável. Essa diferença indica que abaixo de 0ºC a energia de Gibbs dimi- 
nuiquando a água líquida se transforma em gelo, e que acima de 0*C a energia de Gibbs 
diminui quando o gelo se transforma em água líquida. A temperatura de transição, Tuv 
é a temperatura em que as duas fases estão em equilíbrio e a energia de Gibbs é mínima 
na pressão prevalecente. 

Como foi enfatizado no início do Cap. 3, devemos distinguir entre a descrição termo- 
dinâmica de uma transição de fase e a velocidade com que a transição ocorre. Uma tran- 
sição que é prevista pela termodinâmica como espontânea pode ocorrer muito lentamente 
para ter qualquer significado prático. Por exemplo, nas temperaturas e pressões ambien- 
tes, a energia de Gibbs molar da grafita é mais baixa do que a do diamante, de modo que 
há uma tendência termodinâmica para o diamante se transformar espontaneamente em 

grafita. Entretanto, para essa transição ocorrer, é necessário que os átomos de C modifi- 
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Fig. 4.1 Neste diagrama de fases aparecem 
as regiões de temperatura e pressão onde 
uma fase, sólida, líquida ou gasosa, é 
estável (isto é, tem a menor energia de 
Gibbs molar). A fase sólida, por exemplo, é 
a mais estável nas temperaturas baixas e 
nas pressões altas. Nos parágrafos seguintes 
do texto veremos como localizar 
precisamentê as curvas que limitam as 
diversas regiões. 


Pressão de 
vapor, p 


Líquido ou 
sólido 


Fig. 4.2 A pressão de vapor de um líquido 
ou de um sólido é a pressão exercida pelo 
vapor em equilíbrio com a fase 
condensada. 


Comentário 4.1 

O NIST Chemistry WebBook é uma boa 
fonte de conexões para consulta ‘online’ 
de bancos de dados sobre transições de 
fase. 
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quem as suas respectivas localizações, o que é um processo incomensuravelmente lento, 
exceto em temperaturas elevadas, A velocidade para que o equilíbrio seja atingido é um 
problema cinético, que escapa a termodinâmica, Nos gases e nos líquidos, a mobilidade 
das moléculas permite que as transições de fase ocorram rapidamente, mas nos sólidos é 
possível que a instabilidade termodinâmica fique indefinidamente congelada. As fases 
termodinamicamente instáveis que persistem porque a transição é impedida cineticamente 
são denominadas fases metastáveis. O diamante é uma fase metastável do carbono, nas 
condições ambientes. 


4,2 Curvas de equilíbrio 


Um diagrama de fases de uma substância mostra as regiões de pressão e de temperatura 
em que as diversas fases são termodinamicamente estáveis (Fig. 4.1). As curvas que sepa- 
ram as regiões são denominadas curvas de equilíbrio e mostram os valores de p e de T 
nos quais duas fases coexistem em equilíbrio. 

Consideremos uma amostra líquida de uma substância pura num vaso fechado. A pres- 
são do vapor em equilíbrio com o líquido é denominada de pressão de vapor da subs- 
tância (Fig. 4.2). Portanto, num diagrama de fases, a fronteira entre as fases líquida e va- 
por mostra como a pressão de vapor do líquido varia com a temperatura. Analogamente, 
a fronteira entre as fases sólida e vapor mostra a variação com a temperatura da pressão 
de vapor na sublimação, a pressão de vapor da fase sólida, A pressão de vapor de uma 
substância aumenta com a temperatura, porque nas temperaturas mais elevadas o nú- 
mero de moléculas que têm energia suficiente para escapar da interação com as molécu- 
las vizinhas é maior. 


(a) Pontos críticos e pontos de ebulição 


Quando um líquido é aquecido num vaso aberto, o líquido se vaporiza a partir da super- 
fície. Na temperatura em que a sua pressão de vapor é igual à pressão externa, a vaporiza- 
ção ocorre no seio da massa do líquido, e o vapor pode se expandir livremente para as 
vizinhanças. А condição de vaporização livre em toda a massa do líquido é chamada de 
ebulição. A temperatura em que a pressão de vapor do líquido é igual à pressão externa 
é a temperatura de ebulição nessa pressão. No caso de a pressão externa ser de 1 atm, a 
temperatura de ebulição é denominada de ponto de ebulição normal, Т. Com a substi- 
tuição da pressão de 1 atm pela pressão de 1 bar como a pressão-padrão, é mais conveni- 
ente usar o ponto de ebulição padrão, a temperatura em que a pressão de vapor alcança 
o valor de 1 bar. Como 1 bar é um pouco menor do que 1 atm (1,00 bar = 0,987 atm), o 
ponto de ebulição padrão de um líquido é ligeiramente mais baixo que o ponto de ebu- 
lição normal. Para a água, por exemplo, o ponto de ebulição normal é 100,0ºC e o ponto 
de ebulição padrão é 99,6°С. 

A ebulição não ocorre quando o líquido é aquecido num vaso fechado. Neste caso, a 
pressão de vapor e, portanto, a massa específica do vapor elevam-se continuamente à me- 
dida que a temperatura se eleva (Fig. 4.3). Ao mesmo tempo, a massa específica do líquido 
diminui ligeiramente em conseqüéncia da sua expansão. Há um ponto em que a massa 
específica do vapor fica igual à do líquido remanescente, e a superficie entre as duas fases 
desaparece. A temperatura em que a superficie desaparece é a temperatura crítica, To, da 
substância. Já encontramos essa temperatura na Seção 1.3d. A pressão de vapor na tem- 
peratura crítica é chamada de pressão crítica, р,. Na temperatura crítica, e nas tempera- 


Fig. 4.3 (a) Um líquido em equilíbrio com o seu vapor. 
(b) Quando um líquido é aquecido num recipiente 
fechado, a massa específica da fase vapor aumenta e a da 
fase líquida diminui ligeiramente. Atinge-se um ponto, 
(c), em que as duas massas específicas são iguais e a 
interface entre os fluidos desaparece. Esse 
desaparecimento ocorre na temperatura crítica. O 
recipiente usado nessa experiência tem que ter paredes 
resistentes, A temperatura crítica da água é 374ºC e a 
pressão do vapor no ponto crítico é 218 atm. 


(с) 
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turas mais elevadas, uma única fase uniforme, denominada de fluido supercritico en 
che o vaso e não há qualquer interface entre as fases. Ou seja, acima da temperatura cr 
tica, a fase liquida da substância não existe, 

V 


(b) Pontos de fusào e pontos triplos 


A temperatura em que, sob uma determinada pressão, as fases sólida e líquida de uma 
substância coexistem em equilíbrio é a temperatura de fusão. Como uma substância pura 
se funde exatamente na mesma temperatura em que ela se congela, a temperatura de fu 
são de uma substância coincide com a sua temperatura de congelamento. A temperatu. 
ra de congelamento quando a pressão é de 1 atm é o ponto de congelamento normal, 7, 
eo ponto de congelamento quando a pressão é de | bar é o ponto de congelamento pa. 
drão. Para a maior parte das aplicações, a diferença entre os pontos de congelamento 
normal e padrão é desprezível. O ponto de congelamento normal também é chamado 
ponto de fusão normal. 

Há um conjunto de condições de pressão e temperatura em que três fases diferentes 
de uma substância (nos casos mais comuns, as fases sólida, líquida e o vapor) coexistem 
simultaneamente em equilíbrio. Essas condições são representadas pelo ponto triplo, um 
ponto em que as trés curvas de equilíbrio se encontram. A temperatura no ponto triplo é 
simbolizada por T,. O ponto triplo de uma substância pura está fora do nosso controle: 
ele ocorre em uma única pressão e uma única temperatura, características da substância. 
O ponto triplo da água se localiza em 273,16 K e 611 Pa (6,11 mbar, 4,58 Torr) e as três 
fases da água (gelo, água líquida e'vapor de água) nào coexistem em equilíbrio em qual- 
quer outra combinação de pressão e de temperatura. A invariância do ponto triplo é a 
base da sua adoção na definição da escala de temperatura termodinâmica (Seção 3.2c). 

Como pode ser visto na Fig. 4.1, o ponto triplo assinala a pressão mais baixa em que a 
fase líquida de uma substância pode existir. Se (como é o caso mais comum) a curva de 
equilíbrio sólido-líquido for inclinada para a direita, como está no diagrama, o ponto triplo 


também assinala a temperatura mais baixa em que pode existir a fase líquida; a tempera- 
tura crítica é o limite superior. 


IMPACTO SOBRE A ENGENHARIA E A TECNOLOGIA 
14.1 Fluidos supercríticos 


O dióxido de carbono supercrítico, scCO,, tornou-se o centro das atenções em um nú- 
mero cada vez maior de processos que requerem o uso de solventes. A temperatura e 
pressão críticas do СО,, 304,2 K (31,0ºC) e 72,9 atm, respectivamente, são facilmente ob- 
tidas. O scCO, é barato e pode ser facilmente reciclado. A massa específica do scCO, no 
seu ponto crítico é de 0,45 g cm^?. Entretanto, as propriedades de transporte de fluidos 
supercríticos dependem fortemente de sua massa específica, que por sua vez é muito sen- 
sível à pressão e à temperatura. Por exemplo, a massa específica pode ser ajustada de for- 
ma a assumir um valor mais próximo ao da massa específica de um gás (0,1 р cm?) ou 
ао da massa específica de um líquido (1,2 рст”). Uma regra prática simples é que à 
solubilidade de um soluto é uma função exponencial da massa específica do fluido su- 
percrítico, de forma que um pequeno aumento na pressão, particularmente em torno do 
ponto crítico, pode ter um grande efeito na solubilidade. 

Uma grande vantagem do scCO, é de nào deixar resíduos nocivos após ter sido eva- 
porado. Esse fato, juntamente com sua baixa temperatura crítica, faz com que o scCO; 
seja o solvente ideal no processamento de alimentos e na produção de fármacos. É usado, 
por exemplo, para remover a cafeína do café. O fluido supercrítico também vem sendo 
crescentemente utilizado na lavagem a seco, o que evita o uso de substâncias carcinogênicas 
e de hidrocarbonetos clorados, altamente nocivos ao meio ambiente. 

O CO, supercrítico vem sendo usado desde os anos sessenta como fase móvel em cro- 
matografia fluida supercrítica (sigla inglesa SFC), que foi preterida pela técnica, mais con- 
veniente, da cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC). Entretanto, observa-se um 
novo interesse na SFC, pois existem separações possíveis com essa técnica, como a sepa- 
ração de lipídios e fosfolipídios, que não são possíveis usando HPLC. Amostras tão pe- 
quenas quanto 1 pg podem ser analisadas. A grande vantagem da SFC é que os coeficien- 
tes de difusão em fluidos supercríticos são uma ordem de grandeza maiores que em lí- 


quidos. Assim, há menos resistência à transferência de solutos através da coluna, resul- 
tando em separações rápidas ou de maior resolução. 
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Fig. 4.4 Diagrama de fases experimental do 
dióxido de carbono. Observe que o ponto 
triplo está numa pressão bastante acima da 
atmosférica; por isso o dióxido de carbono 
não existe na fase líquida nas condições , 
normais (o líquido só aparece quando a 
pressão é, no mínimo, igual a 5,11 atm). 


TRANSFORMAÇÕES FÍSICAS DE SUBSTÂNCIAS PURAS 109 


O problema principal com o scCO, é que ele não é um bom solvente, e é necessário o 
uso de surfactantes para induzír alguns solutos de interesse a se dissolverem. De fato, a 
lavagem а geco que usa scCO, depende da disponibilidade de surfactantes baratos; o 
mesmo acontece quanto ao uso do scCO, como solvente de catalisadores homogéneos, 
como os complexos metálicos. Há em princípio duas formas de resolver o problema da 
solubilização. Uma solução é usar estabilizantes poliméricos fluorados ou à base de 
siloxano, que permitem a ocorrência de reações de polimerização no scCO,. A desvanta- 
gem desses estabilizantes para o uso comercial é o seu preço. Uma alternativa muito mais 
barata é o uso de copolímeros de poli(éter-carbonato). Os copolímeros ficam mais solú- 
veis no scCO, ajustando-se a razão entre os grupos éter e carbonato. 

A temperatura crítica da água é 374°C e sua pressão crítica é 218 atm. As condições de 
uso da ѕсН,О são, portanto, muito mais drásticas que as do scCO,, e as propriedades do 
fluido são altamente sensíveis à pressão. Assim, à medida que a massa específica da scH,O 
diminui, as características de uma solução mudam de uma solução aquosa para uma solu- 
ção não-aquosa, e eventualmente para uma solução gasosa, Uma consequência é que o me- 
canismo de uma reação pode mudar de iônico para mecanismos que envolvem radicais. 


4.3 Três diagramas de fases típicos 


Veremos agora como essas características gerais se manifestam nos diagramas de fases de 
substâncias puras. 


(a) Dióxido de carbono 

O diagrama de fases do dióxido de carbono aparece na Fig. 4.4. A característica a realçar 
é a inclinação da curva de equilíbrio sólido-líquido para a direita (essa inclinação, que 
indica um coeficiente angular positivo, é típica da curva de quase todas as substâncias), o 
que mostra a elevação da temperatura de fusão do dióxido de carbono sólido com o au- 
mento da pressão. Observe, também, que o ponto triplo tem pressão acima de 1 atm, e o 
líquido não pode existir sob as pressões atmosféricas comuns em nenhuma temperatura; 
o sólido se sublima quando exposto à pressão atmosférica (e daí o seu nome “gelo seco’). 
Para obter o dióxido de carbono líquido, a pressão tem que ser no mínimo de 5,11 atm. 
Os cilindros de dióxido de carbono contêm, em geral, o líquido ou o gás comprimido. 
Na temperatura de 25ºC, a pressão de vapor é de 67 atm se o gás e o líquido estiverem 
presentes em equilíbrio no cilindro. Quando o gás passa através da válvula de saída, ocorre 
o seu resfriamento pelo efeito Joule-Thomson e, ao atingir a pressão de 1 atm, condensa- 
se em um sólido finamente dividido, parecido com neve. 


(b) Água 

A Fig, 4.5 é 0 diagrama de fases da água. A curva de equilíbrio líquido-vapor, no diagra- 
ma, mostra como a pressão de vapor da água líquida varia com a temperatura. Ela tam- 
bém mostra como a temperatura de ebulição varia com a pressão: basta ler no gráfico a 
abscissa em que a pressão de vapor corresponde à pressão atmosférica prevalecente. A | 
curva de equilíbrio sólido-líquido mostra como a temperatura de fusão se altera com a 
pressão. Por ela ser quase vertical, mostra que são necessárias pressões muito grandes para 
provocar modificações significativas da temperatura de fusão, Observe que a curva é in- 
clinada para a esquerda (indicando um coeficiente angular negativo) até cerca de 2 kbar, 
significando que a temperatura de fusão diminui com a elevação da pressão. А razão des- 
se comportamento pouco comum é a diminuição de volume que ocorre na fusão, o que 
favorece a transformação do sólido em líquido à medida que a pressão se eleva. A dimi- 
nuição de volume na fusão do gelo é o resultado de a estrutura molecular do gelo ser muito 
aberta: como é mostrado na Fig. 4,6, as moléculas de H,O se mantêm afastadas, assim 
como juntas, graças às ligações hidrogênio entre elas, e essa estrutura é parcialmente des- 
feita na fusão, tornando o líquido mais denso do que o sólido. 

À Fig. 4.5 mostra que a água tem uma fase líquida, mas várias fases sólidas diferentes 
do gelo comum ('gelo-[”, mostrado na Fig. 4.5). Algumas dessas fases se fundem em tem- 
peraturas altas. O gelo-VII, por exemplo, se funde a 100°C, mas só existe acima de 25 kbar. 
Observe que existem cinco pontos triplos além do da coexistência de vapor, liquido e gelo- 
I. Cada um desses pontos triplos ocorre em pressão e temperatura bem definidas e 
invariantes. As fases sólidas do gelo são diferentes devido à distribuição diferente das 
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Fig. 4.6 Um fragmento da estrutura do gelo 
(gelo-I). Cada átomo de O está ligado, por 
ligações covalentes, a dois átomos de H e 
por duas ligações hidrogênio a um átomo 
de O vizinho, em um arranjo tetraédrico. 
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Fig. 4.7 Diagrama de fases do hélio (*He). 

A linha A assinala as condições para as 
quais as duas fases líquidas do hélio estão 
em equilíbrio. O hélio-II é um superfluido. 
Observe que a pressão deve ser superior a 
20 bar para que o hélio sólido possa se 
formar. As identificações ach e acc 
referem-se a fases sólidas distintas com 
estruturas diferentes do agrupamento dos 
átomos; uma delas é o agrupamento 
compacto hexagonal, ach; e a outra, o 
agrupamento compacto cübico, acc (veja a 
Seção 20.1, Vol. 2, onde se descrevem essas 
estruturas). 
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Fig. 4.5 Diagrama de fases experimental da água mostrando as diferentes fases sólidas. 


moléculas de água: sob a influência de pressões muito elevadas, as ligações hidrogênio 
entre as moléculas se modificam pelas tensões mecânicas, e as moléculas de H,O assu- 
mem arranjos diferentes. Esses polimorfos (fases sólidas diferentes) de gelo podem ser 
responsáveis pelo avanço das geleiras; o gelo no fundo das geleiras sofre a ação de pres- 
sões muito elevadas, pois ele repousa sobre fragmentos pontiagudos de rochas. 


(c) Hélio 


O diagrama de fases do hélio é visto na Fig. 4.7. O hélio tem comportamento pouco co- 
mum nas temperaturas baixas. Por exemplo, as fases sólida e vapor nunca estão em equilí- 
brio, por mais baixa que seja a temperatura: os átomos de He são tão leves que em tempe 
raturas muito baixas eles vibram com movimentos de amplitude tão grande que o sólido 
não consegue se manter estruturado. O hélio sólido pode ser obtido, mas somente quando 
os átomos são forçados a se manterem juntos pela aplicação de uma pressão externa. 

Quando se considera o hélio em baixas temperaturas, é necessário distinguir entre 05 
dois isótopos Нее *He. O hélio-4 puro tem duas fases líquidas. A fase assinalada no di- 
agrama como He-I comporta-se semelhante a um líquido normal. A outra fase, о He-ll, 
é um superfluido; ele é chamado assim porque escoa sem viscosidade.! Desde que des- 
cartemos as substâncias líquidas cristalinas, discutidas na Seção 6.6, o hélio é a única subs- 
tància conhecida com uma curva de equilíbrio líquido-líquido, mostrada como a linha A 
(linha lambda) na Fig. 4.7. O diagrama de fases do hélio-3 é diferente do diagrama de 
fases do hélio-4, mas há também uma fase superfluida. O hélio-3 é bastante peculiar, po" 
a entropia do líquido é menor do que a do sólido, e a fusão é exotérmica. 


Estabilidade e transições de fase 


5 aedes x : А as 
Veremos agora como a análise termodinâmica explica as características dos diagram 
de fases que acabamos de descrever. Toda a nossa análise será baseada na energià 


"Trabalhos recentes indicam que a água também pode ter uma fase líquida superfluida. 
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Fig. 4.8 Quando duas ou mais fases estão 
em equilíbrio, o potencial químico de uma 
substáncia (e, no caso de uma mistura, de 
um componente da mistura) é o mesmo 
em todas as fases e é o mesmo em todos os 
pontos em cada uma das fases. 
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Fig. 4.9 Dependência esquemática do 
Potencial químico das fases sólida, líquida 
€ gasosa de uma substância pura com a 
temperatura (na realidade, as curvas não 
são retilíneas). A fase que tiver a menor 
energia de Gibbs molar, numa certa 
temperatura, é a mais estável nessa 
temperatura. As temperaturas de transição, 
as de fusão e de ebulição (T, e Ta 
respectivamente), são as temperaturas em 
que os potenciais químicos de duas fases 
são iguais. 
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Gibbs de uma substância, em particular na sua energia de Gibbs molar, G„ Na verdade, 
essa grandeza termodinâmica é tão importante neste capítulo, bem como no restante do 
livro, que daremos a ela um nome e um símbolo especiais: potencial químico, и. (mi). 
Para sistemas com um componente apenas, a “energia de Gibbs molar’ e o “potencial 
químico” são equivalentes, ou seja, p. = С, mas no Cap. 5 veremos que o potencial quí- 
mico tem um significado mais abrangente e uma definição mais geral. O nome “potenci- 
al químico" também tem um significado próprio: à medida que desenvolvermos o seu 
estudo, veremos que р corresponde a uma medida do potencial (da tendência) que uma 
substância apresenta de sofrer uma mudança em um dado sistema. Neste capítulo, o 
potencial químico reflete o potencial de uma substância sofrer uma mudança física no 
sistema. No Cap. 7, veremos que p é o potencial de uma substância em sofrer uma mu- 
dança química no sistema. 


4.4 O critério termodinâmico do equilíbrio 


A fundamentação da nossa discussão é o seguinte resultado da Segunda Lei da termodi- 
nâmica: no equilíbrio, o potencial químico de uma substância é o mesmo em toda a amostra, 
qualquer que seja o número de fases presentes. Quando as fases líquida e sólida de uma 
substância estão em equilíbrio, o potencial químico da substância é o mesmo em qual- 
quer ponto do sistema (Fig. 4.8). 

Para tornar evidente a validade dessa observação, imaginemos um sistema em que o 
potencial químico de uma substância seja д, num certo ponto e д„ em outro ponto. Os 
pontos podem estar no interior de uma fase ou em fases diferentes. Quando uma quan- 
tidade dn da substância é transferida do primeiro para o segundo ponto, a energia de Gibbs 
do sistema varia de — ціл, quando a substância é removida do ponto 1, e varia de + {dn 
quando a substância é adicionada no ponto 2. A variação total é então dG = (р, — pu )dn. 
Se o potencial químico no ponto 1 for mais elevado do que no ponto 2, a transferência da 
substância é acompanhada por uma diminuição de G e, por isso, tem tendência a ocorrer 
espontaneamente. Somente se ш, = џи, não haverá mudança de G, e somente então o sis- 
tema estará em equilíbrio. A partir desse resultado concluímos que a temperatura de tran- 
sição, T,» é a temperatura em que os potenciais químicos das duas fases são iguais. 


4.5 A dependência entre a estabilidade e as condições do sistema 


Nas temperaturas baixas e desde que a pressão não seja muito baixa, a fase sólida de uma 
substância tem um potencial químico menor que o das outras fases e é, portanto, a fase 
mais estável. Entretanto, como os potenciais químicos das fases se alteram com a tempe- 
ratura, e se alteram de maneiras diferentes, é possível que, ao se elevar a temperatura, O 
potencial químico de outra fase (uma outra fase sólida, ou a fase líquida ou a fase vapor) 
fique mais baixo do que o potencial da fase sólida. Quando isso ocorre, há uma transição 
para a segunda fase, desde que não haja impedimento cinético. 


(a) Dependência da estabilidade de fase com a temperatura 


A dependência da energia de Gibbs com a temperatura se exprime em termos da entro- 
pia do sistema pela eq. 3.50 [(9G/9T), = —5]. Como o potencial químico de uma subs- 
tância pura é a energia de Gibbs molar da substância, vem que 


ie 
дт}, 


Essa relação mostra que, quando a temperatura se eleva, o potencial químico de uma 
substância pura diminui: a entropia molar é sempre positiva (S,, > 0) para todas as subs- 
tâncias, de modo que o coeficiente angular da curva de ш contra T é sempre negativo. 
A eq. 4.1 mostra que o coeficiente angular da curva de contra a temperatura é maior 
(a curva é mais inclinada) para os gases do que para os líquidos, pois Salg) > SAD. O 
coeficiente angular da curva de um líquido também é maior do que para a do sólido, pois 
quase sempre 5, (I) > S, (s). Essas características estão ilustradas na Fig. 4.9. O coeficien- 
te angular negativo maior da curva do u(1) do que da curva do uls) faz com que, numa 
temperatura suficientemente elevada, a curva do líquido fique abaixo da do sólido (a fase 
líquida torna-se mais estável): o sólido se funde. O potencial químico da fase gasosa tem 


(4.1) 


112 CAPITULO QUATRO 


Potencial químico, и 


(a) 
Temperatura, T 
| 
D Pressão 
a| & = alta 
SUE N 
8 X 
E 
3 
с 
© 
Ө 
c 
e 
£ 
T 

©) 10 


Temperatura, T 


Fig. 4.10 Dependéncia entre o potencial 
químico de uma substância e a pressão do 
volume molar da fase. As curvas mostram, 
esquematicamente, o efeito da elevacao da 
pressão sobre o potencial químico das fases 
sólida e líquida (na realidade as curvas nào 
são retilíneas) e os efeitos correspondentes 
sobre o ponto de fusão. (a) Neste caso o 
volume molar do sólido é menor do que o 
do líquido, e a(s) aumenta menos do que 
щі). Como consequência, а temperatura 
de fusão se eleva. (b) Agora o volume 
molar do sólido é maior do que o do 
líquido (como na água), e (s) aumenta 
mais do que a(l). Neste caso, a 
temperatura de fusão abaixa. 


uma curva muito inclinada para baixo quando a temperatura se eleva (pois 
molar do vapor é muito grande), e pode atingir uma temperatura em que 


a entropia 
baixa de todas. O gás então é a fase estável e a vaporização é espontânea, 


a curva са mais 


(b) . A resposta da fusão à pressão aplicada 


A maior parte das substâncias puras se funde a uma temperatura mais elevada quando 
sujeita a uma pressão maior do que a atmosférica. Tudo se passa como se o aumento de 
pressão impedisse a formação da fase líquida menos densa. Exceções a esse comporta- 
mento incluem a água, na qual o líquido é mais denso do que o sólido. A aplicação de 
pressão à água favorece a formação da fase líquida. Isto é, a água se congela em uma tem. 
peratura mais baixa quando está sob pressão. 
Podemos explicar a resposta das temperaturas de fusão à pressão, como segue. A varia- 
ção do potencial químico com a pressão se exprime (pela segunda equação da eq. 3.50) por 


ou | 
| x: Via (4.2) 
др Jr 


Essa equação mostra que o coeficiente angular da curva do potencial químico contra a 
pressão é igual ao volume molar da substância. Uma elevação de pressão eleva o potenci- 
al químico de qualquer substância pura (pois У„ > 0). Na maioria dos casos, У, (1) > 
V, (s) ea equação prevé que uma elevação de pressão provoca uma elevação do potencial 
químico do líquido maior do que a do sólido. Como mostra a Fig. 4.10a, o efeito da pres- 
são, neste caso, é o de elevar ligeiramente a temperatura de fusão. Para a água, porém, 
V, (I) < V, (s), e um aumento de pressão provoca elevação maior do potencial químico 
do sólido do que do líquido. Neste caso, a temperatura de fusão sofre ligeiro abaixamen- 
to (Fig. 4.10b). 


Exemplo 4.1 Efeito da pressão sobre o potencial químico 


Calcule o efeito sobre o potencial químico do gelo e sobre o da água, da elevação da 
pressão de 1,00 bar a 2,00 bar, a 0°C. A massa específica do gelo é 0,917 g cm ? e a da 
água líquida é 0,999 g cm”?, nas condições mencionadas. 


Método Pela eq. 4.2 sabemos que a variação do potencial químico de uma substância 
incompressível quando a pressão se altera de Ap é Au = У Ар. Portanto, para resol- 
ver o problema precisamos saber os volumes molares das duas fases da água. Esses 


valores calculam-se pela massa específica, p, e pela massa molar, M, usando У, = M/ 
p. Usaremos, portanto, a expressão Au = МАр/р. 


Resposta A massa molar da água é 18,02 р mol”! (1,802 X 107° kg mol"); portanto, 
(1,802 x 107° kg mol) x (1,00 x 10º Pa) 


AH (gelo) = =+1,97 J mol! 
Min 917 kg m^ 

(1,802 x 107 kg mol!) x (1,00 x 10º Pa) 
Др (água) = ———————————————————————— 


= =+1,80 J тој"! 
999 kg m^ 

Interpretamos os resultados numéricos da seguinte maneira: o potencial químico do gelo 
cresce mais significativamente do que o da água, de modo que se o gelo e a água esti- 
verem inicialmente em equilíbrio a 1 bar haverá tendência de o gelo fundir-se a 2 bar. 


Exercício proposto 4.1 Calcule o efeito do aumento de pressão de 1 bar sobre as fases 
líquida e sólida do dióxido de carbono (massa molar 44,0 g mol`!) em equilíbrio, com 
as massas específicas de 2,35 g сте 2,50 g cm ^, respectivamente. 


[Au(1) 5-187 J mol", Au(s) =+1,76 J mol"; forma-se sólido] 


(c) O efeito da pressão aplicada sobre a pressão de vapor 


Quando se aplica pressão a uma fase condensada, a pressão de vapor da fase aumenta- 
Com efeito, as moléculas na fase condensada são expulsas da fase e escapam na forma de 
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Prossão AP um gás. É possível exercer pressão sobre uma fase condensada, seja mecanicamente ou 
Vapor mediante a ação de um gás inerte (Fig. 4.11). Neste último caso, a pressão de vapor é a 

кейын NN pressão parcial do vapor em equilíbrio com a fase condensada, e a caracterizamos como 

pressurização a pressão parcial de vapor da substância. Uma complicação que pode aparecer (e que 
ignoraremos no momento) é que, se a fase condensada é um líquido, então o gás usado 

na pressurização pode se dissolver e alterar as propriedades do líquido. Outra complica- 

ção é a de as moléculas na fase gasosa atraírem as moléculas da fase líquida num efeito 

PIED conhecido como solvatação em fase gasosa; nesse caso, ocorre a ligação de moléculas do 


permeável ao líquido às moléculas da espécie química em fase gasosa. 

VH Como mostrado na Justificativa a seguir, a relação quantitativa entre a pressão de va- 

não ao líquido Я E : PEDE * 
por, p, quando um excesso de pressão AP é aplicado ao líquido, e a pressão de vapor p 
do líquido na ausência do excesso de pressão é 


p= p*eYnDAPIRT . (4.3) 


Esta equação mostra que a pressão de vapor aumenta quando a pressão que atua sobre a 
fase condensada aumenta. 


(a) (b) 


Fig. 4.11 Pressão pode ser aplicada a uma 
fase condensada, seja (a) pela ação 
mecânica de um pistão, ou (b) por um gás 
inerte de pressurização. Quando há pressão КОЯ = B REP. 

extra, a pressão de vapor da fase Justificativa 4.1 A pressáo de vapor de um líquido pressurizado 


condensada aumenta. 


Para calcular a pressão de vapor de um líquido pressurizado aproveitamos o fato de que, 
em equilíbrio, os potenciais químicos do líquido e do seu vapor são iguais: u(1) = u(g). 
Vem daí que qualquer alteração que preserve o equilíbrio provoca uma alteração em 
p(l) que deve ser igual à alteração em u(g); portanto, podemos escrever du(g) = 44(1). 
Quando a pressão P sobre o líquido aumenta de dP, o potencial químico do líquido 
muda de d(l) = У, ()аР. O potencial químico do vapor muda de du(g) = V, (g)dp, 
onde dp é a variação da pressão de vapor que estamos tentando achar. Se o vapor é 
tratado como um gás perfeito, o volume molár pode ser escrito como У (е) = RT/p, 
e obtemos 


RTd 
dug) = 2 
P 


A seguir, igualamos as variações dos potenciais químicos do vapor e do líquido: 


Ата 
LP у ()ар 
р 


Esta expressão poderá ser integrada, se soubermos os limites de integração. 

Quando não há pressão extra sobre o líquido, P (a pressão que atua sobre o líqui- 
do) é igual à pressão de vapor normal, p*; logo, quando P = p* tem-se que p = p*. 
Quando existe uma pressão AP adicional sobre o líquido, de modo que P = p + AP, a 
pressão de vapor é p (que queremos achar). Dado que o efeito da pressão sobre a pres- 
são de vapor é pequeno (como será o caso), uma boa aproximação é substituir o p em 
р + AP pelo próprio p*, e tomar como limite superior da integral do segundo mem- 
bro p* + AP. As integrações ficam, então; 


Р 4р (p *AP 

RT| —= VnlDdP 
| р | m 
Jp Р 


Dividimos agora ambos os lados рог RT e admitimos que o volume molar do líquido 
é o mesmo sobre a pequena faixa de pressões considerada: 


Pdp V.(I) [P*^P 
21 йр 


Јер RT pP s 
Então, as duas integrações são imediatas e levam a 
VS (D 
p E a RE р 
f RT 


que pode ser reescrita sob a forma da eq. 4.3, pois e^* = x, 
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Fig. 4.12 Quando se aplica pressào a um 
sistema com duas fases em equilíbrio (em 
a), o equilíbrio é perturbado. Para ser 
restabelecido, é preciso alterar a 
temperatura, fazendo o sistema deslocar-se 
para o ponto b. Então há uma relação entre 
dp e dT que assegura que o sistema 
permanece em equilíbrio quando as duas 
variáveis se alteram. 


Ilustração 4.1 O efeito da 


pressão aplicada sobre a pressão de vapor da água liquida 


No caso da água, que tem massa específica de 0,997 вста 25°С e portanto volume 


molar de 18,1 cm* mol”!, quando submetida a um aumento de pressão de 10 bar 
(isto é, AP = 1,0 X 10º Pa), 


УһЧФАР _ (1,81 х 105 m? mol!) x (1,0x 10º Pa) 1,81x1,0x 10 
RT (83145]K-Imol!)x(298K) 8,3145 x 298 


onde se usou 1 J = 1 Pa m’. Segue que p = 1,0073p*, um aumento de 0,73%. 


Exercício proposto 4.2 Calcule o efeito de um aumento de 100 bar na pressão sobrea 


pressão de vapor do benzeno, a 25°C. A massa específica do líquido, nessa temperatu- 
ra, é 0,879 рст”. [4394] 


4.6 A localização das curvas de equilíbrio 


Podemos achar a localização exata das curvas de equilíbrio — isto é, das curvas cujos pon- 
tos dão as pressões e temperaturas em que duas fases coexistem em equilíbrio — fazendo 
uso do fato de que quando duas fases estão em equilíbrio seus potenciais químicos são 
iguais. Ou seja, quando as fases a e B estão em equilíbrio, 


Hal P.T) = ug (p, T) (44) 


A resolução explícita dessa equação para p em função de T leva à equação da curva de 
equilíbrio. 


(a) Coeficiente angular das curvas de equilíbrio 


É mais fácil discutir as curvas de equilíbrio em termos dos seus coeficientes angulares, ou 
seja, da derivada dp/dT. Facamos p e T se alterarem infinitesimalmente, de modo que as 
fases o e B, inicialmente em equilíbrio, continuem em equilíbrio. Os potenciais quími- 
cos das duas fases são inicialmente iguais (pois, inicialmente, as fases estão em equilíbrio). 
Os potenciais químicos continuam iguais quando as condições se alteram e passam para 
um ponto vizinho, sobre a curva de equilíbrio, no qual as duas fases continuam em equi- 
líbrio (Fig. 4.12). Portanto, as variações dos potenciais químicos das duas fases são iguais 
e podemos escrever, dy, = dj. Como, pela eq. 3.49 (4С = Vdp — SdT), sabemos que 
du = —S,dT + Vadp para cada uma das fases; temos 


-Samd T+ Va, dp = —Sg d T+ Vg, dp 


onde S, „е Spm São as entropias molares das fases, e У, „е Vgm SãO os respectivos volumes 
molares. Daí, 


trs 


( Von ES Vamdp = Sham » S, ,)d T, (4.5) 
que se transforma na equação de Clapeyron: 

d ANS 

р REUS. (4.6) 

САУ 


Nesta expressão, AnS = Sam — Sam € A,,V = Vgm — Vam São as variações de entropia e de 
volume na transição, respectivamente. A equação de Clapeyron é uma expressão exata 
para o coeficiente angular da curva de equilíbrio e aplica-se a qualquer curva de equilí- 
brio de duas fases de uma substância pura. Sua importância reside no fato de que pode- 
mos usar dados termodinâmicos para prever os diagramas de fases e compreender as suas 


formas. Uma aplicação mais prática é prever como os pontos de fusão e de ebulição se 
modificam devido à aplicação de pressão. 


(b) A curva de equilíbrio sólido-líquido 


A fusão é acompanhada por uma variação de entalpia molar ApH e ocorre a uma tempe- 


ratura T. A entropia molar de fusão em T é, portanto, A,,.H/T (Seção 3.3), e a equação de 
Clapeyron se escreve 


zm 
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dp А.Н. (4.7) 
dT TA,V 
Sólido onde 4,,V é a variação do volume molar que ocorre na fusão. A entalpia de fusão é posi- 
tiva (a única exceção conhecida é a do hélio-3) e a variação de volume é, na maioria dos 
casos, positiva e sempre pequena, Conseqüentemente, o coeficiente angular dp/dT é grande 
e, em geral, positivo (Fig. 4.13). 


ssão, p 


3 Liquido de j " 7 
& p A equação da curva de equilíbrio em p e T pode ser obtida pela integração de dp/dT, 
admitindo-se que АН e A, V variam muito pouco com a temperatura e com a pressão 
e que eles podem ser considerados como constantes. Então, se T* for a temperatura de 
fusão na pressão p*, e T a temperatura de fusão na pressão p, a integração será 
Temperatura, T Ў р AH d dT 
Fig. 4.13 Uma curva de equilíbrio típica dp= A V T 
а ies Áli. q 1 а P tus fs 

entre as regiões de sólido e líquido é p 

fortemente inclinada. Essa inclinação Portanto, a equação aproximada da curva de equilíbrio sólido-líquido é 

implica que, quando a pressão se eleva, a 

temperatura de fusão também se eleva. A fava los SU 

maioria das substâncias exibe esse РУ > (4.8) 

АУ Т 

comportamento. 
Esta equação foi deduzida, pela primeira vez, por um outro Thomson — James Thomson, 
irmão de William Thomson, Lorde Kelvin. Quando T não é muito diferente de T*, o 
logaritmo pode ser aproximado por 

TETS Ел 
Comentário 4.2 In—-In| 14 = 
; E T TN 

Cálculos envolvendo logaritmos naturais 

freqüentemente se tornam mais Dora 

simplificados fazendo-se —1 < x < 1, ДОН, 

In(1 + x) = x —ixº+ixt. Sex < 1, рер == (m- T*) (4.9) 

uma boa aproximação é In(1 + х) = x. T* Afus V 


Esta é a equação de uma reta com coeficiente angular muito grande, no plano de p contra 
T (como na Fig. 4.13). 


(c) A curva de equilíbrio líquido-vapor 
A entropia de vaporização na temperatura T é igual a A,,H/T; a equação de Clapeyron 
para a fronteira líquido-vapor é, portanto, 
d AH 
SEa ac. (4.10) 
а TA Vo 


Svp 
A entalpia de vaporização é positiva, e A, V é grande e positiva. Portanto, dp/dT é posi- 
tiva, mas tem valor muito menor do que na curva de equilíbrio sólido-líquido. Logo, dT/ 
dp é grande e a temperatura de ebulição é mais sensível à pressão do que a temperatura 


de fusão. 


Exemplo 4.2 Efeito da pressão sobre o ponto de ebulição 


Estime o efeito típico do aumento de pressão sobre o ponto de ebulição de um líquido. 


Método Para usar a eq. 4.10, precisamos estimar o lado direito da equação. No ponto 
de ebulição, o termo em A,,,H/T é a constante da regra de Trouton (Seção 3.3b). Como 
o volume molar do gás é muito maior do que o volume molar do líquido, podemos 


escrever; 
Map V = Vnlg) — (I) = Vg) 

e tomar para У, (р) o volume molar de um gás perfeito (pelo menos nas pressões baixas). 

Resposta A constante da regra de Trouton é 85 J К^! mol”!, O volume molar de um 


gás perfeito é cerca de 25 dm" mol"! a 1 atm e em temperatura pouco superior à am- 
biente. Portanto, 
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Fig. 4.14 Uma curva de equilíbrio típica 
entre as regioes de líquido e vapor. A 
fronteira pode ser considerada como o 
gráfico da pressão de vapor contra a 
temperatura. Observe que, em algumas 
representações dos diagramas de fases, em 
que é usada uma escala logarítmica da 
pressão, a curva de equilíbrio tem a 
curvatura no sentido inverso (veja a Fig. 
4.7). Essa curva de equilíbrio termina no 


ponto crítico (que não aparece no gráfico). 


dp 85 JK! mol! 
dT 25х10 m°mol™! 


=3,4x 10º Pa K7! 


Usamos 1J = 1 Pa m‘. O resultado obtido corresponde a 0,034 atm K` ', e então dT/ 
dp E 29 К atm ''. Portanto, para uma variação da pressão de +0,1 atm espera-se uma 
variação aproximada de +3 K na temperatura de ebulição. 


aproveitando a informação da Tabela 3.2 e usando V, (g) = RT/p. [28 K atm”! 


Uma vez que o volume molar de um gás é muito maior do que o volume molar de um 
líquido, podemos escrever A,, V = V„(g) (veja o Exemplo 4.2). Além disso, se o compor- 
tamento do gás for o de um gás perfeito, V„(g) = RT/p. Essas duas aproximações trans- 
formam a equação exata de Clapeyron em 

dp  A,,H 


vap 


dT T(RT/p) 


que pode ser reordenada na equação de Clausius-Clapeyron para a variação da pressão 
de vapor com a temperatura: 


ар È del 
dT RT 


(Fizemos, nesta equação, dx/x = d In x.) Semelhantemente à equação de Clapeyron, a 
equação de Clausius-Clapeyron é importante para o entendimento dos diagramas de fa- 
ses, particularmente para a localização e a forma das curvas de equilíbrio líquido-vapor e 
sólido-vapor. Sua importância prática reside em que ela nos permite prever como a pres- 
são de vapor varia com a temperatura e como a temperatura de ebulição varia com a pres- 
são. Por exemplo, se admitirmos, também, que a entalpia de vaporização é independente 
da temperatura, podemos integrar a equação da seguinte maneira: 


hi AA а Г Ф| 
dinp=—" eum [+ | 
К ре usns 


(4.11)* 


In p* 


onde р“ é a pressão de vapor na temperatura Т“, e p a pressão de vapor na temperatura T. 


Portanto, como a integral na esquerda é dada por In(p/p*), as duas pressões de vapor estão 
relacionadas como a seguir 


A, JE 1 | 
оа |с. (412° 
CE M ERA TOU 


A representação gráfica da eq. 4.12 é a curva de equilíbrio líquido-vapor mostrada na Fig- 


4.14. Essa curva não ultrapassa a temperatura crítica T., pois acima dessa temperatura 
não existe a fase líquida. 


A eq. 4.12;pode ser usada para estimar a pressão de vapor de um líquido em qualquer 
temperatura a partir do ponto normal de ebulição, ou seja, da temperatura em que à 
pressão de vapor é 1 atm (101 kPa). Para o benzeno, como o ponto normal de ebuli- 
ção é 80°C (353 K) e À,,,Hº = 30,8 kJ mol! (obtida da Tabela 2.3), calculamos a pres 
são de vapor a 20°С (293 К) escrevendo 


X 


293K 353K 


run 1 1 ) 3,08 х10* ( 1 1 
8,3145] K” mol! 8,3145 == 


e substituindo esse valor na eq. 4.12 com p* = 101 kPa. O resultado calculado é 1? 
kPa. O valor experimental é 10 kPa. 
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= == — À— NN 

Liquido Uma nota sobre a boa prática Como funções exponenciais são muito sensíveis, consti- 
tui-se numa boa prática realizar os cálculos numéricos, semelhantes aos que foram fei- - 
tos anteriormente, sem avaliar as etapas intermediárias e usar valores arredondados. 


"Sólido ELT 
E (d) A curva de equilíbrio sólido-vapor 
8 : 
E A única diferença entre este caso e o anterior é a substituição da entalpia de vaporização 
2 вав pela de sublimação, А „Н. Como essa entalpia é maior do que a de vaporização (А „Н = 
AH + AH), о uso da equação nos faz prever um coeficiente angular positivo maior 


para a curva de sublimação do que para a curva de vaporização em temperaturas próxi- 
mas, que ocorre nas vizinhanças do ponto em que elas se encontram, o ponto triplo (Fig. 


re 


Fig. 4.15 Nas vizinhanças do ponto ondeas д 7 Classificação de Ehrenfest para as transições de fase 
três curvas se encontram (o ponto triplo), 


a curva de equilíbrio sólido-gás tem um Há muitos tipos diferentes de transição de fase, incluindo os exemplos comuns de fusão 
coeficiente angular maior do que a curva e de vaporização e os menos comuns das transições sólido-sólido, condutor-supercon- 
de equilíbrio líquido -gás, pois a entalpiade dutor e fluido-superfluido. Veremos agora que é possível usar as propriedades termodi- 
sublimação é maior do que a de nâmicas das substâncias, em especial o comportamento do potencial químico, para clas- 


vaporização, e as temperaturas que 
aparecem na equação de Clausius- 
Clapeyron, que dá o coeficiente angular 
das curvas, têm valores próximos. 


sificar as transições de fase em diferentes tipos. O esquema de classificação foi proposto 
por Paul Ehrenfest e é conhecido como a classificação de Ehrenfest. 

Muitas transições de fase comuns, como a fusão e a vaporização, são acompanhadas 
por variações da entalpia e do volume. Essas variações têm implicações nos coeficientes 


до= Qu №5 = rt angulares das curvas dos potenciais químicos das fases, à esquerda e à direita da transi- 
T TS ção. Assim, na transição de uma fase a para outra fase 8, temos 
Asuu mft 
st = (ly ди, ou, 
T = - ч = Vam 7 Va = As 
| vL à 3 m a.m trs 
2 0p dr op р 
ое Момо, (4.13) 
Olla дш, Д.Н 
А = | =|| = о = 
0 ext 9 О amor Hiro 
Como À, V e A,,H são diferentes de zero na fusão e па vaporização, segue-se que nessas 
= Qws S i transições os coeficientes angulares das curvas dos potenciais químicos contra a pressão 
q Б oua temperatura são diferentes de um lado e do outro da transição (Fig. 4.16а). Em ou- 


tras palavras, as derivadas primeiras dos potenciais químicos em relação à pressão ou à 
temperatura são descontínuas na transição. 

Uma transição em que a derivada primeira do potencial químico em relação à tempe- 
ratura é descontínua é classificada como sendo uma transição de fase de primeira or- 
dem. A capacidade calorífica a pressão constante, C,, de uma substância é o coeficiente 
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Fig. 4.16 Variações das grandezas termodinâmicas que acompanham (a) uma transição de fase 
de primeira ordem e (b) uma transição de fase de segunda ordem, 
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Fig. 4.17 A curva À do hélio, onde a 
capacidade calorífica tende ao infinito. A 
forma da curva é a origem da 
denominação transição A. 


angular da curva da entalpia contra a temperatura. Numa transição de fase de primei 
ordem, a entalpia H sofre uma variação finita numa variação infinitesimal de tc БОН. 
ra. Então, na transição, a capacidade calorífica é infinitamente grande. Isto é, na tempe. 
ratura da transição, o calor fornecido provoca a mudança de fase, mas nào a variação 2 
temperatura. Por exemplo, a água em ebulição mantém a temperatura constante, embo. 
ra receba, continuamente, calor de uma fonte externa. 

Uma transição de fase de segunda ordem, na classificação de Ehrenfest, é aquela em 
que a derivada primeira do potencial químico ш em relação à temperatura é contínua 
mas a derivada segunda é descontínua. O coeficiente angular contínuo da curva деш 
contra T (isto é, uma curva que tem a mesma inclinação em ambos os lados da transição) 
implica que o volume e a entropia (e, portanto, a entalpia) não se alteram na transição 
(Fig. 4.16b). A capacidade calorífica é descontínua na transição, mas não é infinitamente 
grande. Um exemplo de transição de segunda ordem é a transição do estado conduto; 
para o supercondutor de metais em temperaturas baixas.” 

A denominação de transição À se aplica a uma transição de fase que não é de primeira 
ordem, mas cuja capacidade calorífica se torna infinita na temperatura da transição. Nos 
casos típicos, a capacidade calorífica do sistema com essa transição começa a crescer bem 
antes da temperatura da transição (Fig. 4.17), e a forma da curva da capacidade calorífica 
contra a temperatura é semelhante à da letra grega lambda. Esse tipo de transição inclui 
as transições ordem-desordem nas ligas, o surgimento do ferromagnetismo e a transição 
fluido-superfluido no hélio líquido. 


Interpretação molecular 4.1 Transições de fase de segunda ordem e transições À 


Um tipo de transição de segunda ordem está associado à modificação da simetria da 
estrutura cristalina de um sólido. Imaginemos que a configuração dos átomos num 
sólido seja a esquematizada na Fig. 4.18a, com uma dimensão (da célula unitária) maior 
do que as duas outras, que são iguais. Essa estrutura cristalina é classificada como 
tetragonal (veja a Seção 20.1, Vol. 2). Imaginemos, além disso, que as duas dimensões 
menores se modifiquem mais significativamente do que a dimensão maior, quando a 
temperatura aumenta. Pode acontecer que, num certo ponto, as três dimensões fiquem 
iguais. Neste ponto, o cristal tem uma simetria cúbica (Fig. 4.18b) e, em temperaturas 
mais altas, a expansão será uniforme nas três dimensões (pois deixa de haver diferen- 
ça entre elas). Houve, então, uma transição da fase tetragonal — cúbica, mas essa tran- 
sição não envolveu descontinuidade das energias de interação entre os átomos ou do 
volume que eles ocupavam, e por isso não é uma transição de primeira ordem. 


Transição 
de fase 


чш P NN 
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Fig. 4.18 Uma versão de uma transição de fase de segunda ordem em que (a) uma fase tetragonal 
se expande mais rapidamente em duas direções do que numa terceira e, conseqüentemente, 
atinge uma configuração cúbica. (b) Neste caso, a expansão passa a ser uniforme nas três 
dimensões com a elevação da temperatura. Não há reestruturação dos átomos na temperatura de 
transição, e por isso a entalpia da transição é nula. 


*Um condutor metálico é uma substância com uma condutividade elétrica que diminui quando a temperatur? 


aumenta, Um supercondutor é um sólido que conduz eletricidade sem resistência. Veja o Cap. 20 (Vol. 2). par 
mais detalhes. 


Conceitos importantes 


Fig. 4.19 Transição ordem-desordem. (a) Em T = 0, há 
ordem perfeita, com átomos diferentes ocupando 
alternadamente os sítios da estrutura. (b) Quando a 
temperatura se eleva, os átomos trocam de posição e 
formam-se ilhas de cada espécie na estrutura do sólido. 
Parte da ordem original, porém, sobrevive. (c) Na 
temperatura de transição e acima dela, as ilhas 
distribuem-se aleatoriamente por toda a estrutura da 
amostra, 


М A transição ordem-desordem no latão В (CuZn) é um exemplo de transição A. A 
fase estável a baixa temperatura tem uma estrutura ordenada em que se alternam áto- 
mos de Cu e de Zn. A fase estável a temperaturas altas é uma distribuição aleatória 
dos átomos (Fig. 4.19). Em T = 0 a ordem é perfeita, mas aparecem ilhas de desor- 
dem à medida que a temperatura se eleva. As ilhas se formam porque a transição é 
cooperativa, isto é, uma vez ocorrida a troca da posição de dois átomos, é mais fácil 
que haja troca da posição dos átomos vizinhos. As ilhas aumentam de extensão e aca- 
bam por ocupar todo o cristal, na temperatura de transição (742 K). A capacidade ca- 
lorífica aumenta quando a temperatura se aproxima da temperatura de transição, pois 
graças à natureza cooperativa da transição o calor fornecido é cada vez mais empre- 
gado para provocar a transição de fase do que para ser armazenado como movimento 


térmico. 
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Uma fase é uma forma da matéria que é homogénea no que se 
refere à composição química e ao estado fisico. 

A temperatura de transição é a temperatura em que duas fases 
estao em equilíbrio. 

Uma fase metastável é uma fase termodinamicamente instável que 
persiste devido ao fato de a transição ser desfavorável cineti- 


camente. 


. Um diagrama de fases é um diagrama mostrando as regiões de 


pressão e de temperatura em que as fases são termodinamicamen- 
te estáveis. 


. Uma curva de equilíbrio é uma curva que separa as regiões num 


diagrama de fases mostrando os valores de p e de T em que duas 
fases podem coexistir em equilíbrio. 

A pressão de vapor é a pressão em que o vapor está em equilíbrio 
com a fase condensada. 

Ebulição é a condição de vaporização livre através de todo o lí- 
quido. 


- À temperatura de ebulição é a temperatura em que a pressão de 


vapor de um líquido é igual à pressão externa. 


. À temperatura crítica é a temperatura em que a superficie do lí- 


quido desaparece e acima da qual não existe líquido, seja qual for 
a pressão. A pressão crítica é a pressão de vapor na temperatura 
crítica. 


Г] 10. Um fluido supercrítico é uma fase constituída por um fluido den- 

so acima da temperatura crítica. 

Г] 11. A temperatura de fusão (ou temperatura de congelamento) é a 
temperatura em que as fases líquida e sólida de uma substância 
coexistem em equilíbrio numa determinada pressão. 

12. O ponto triplo é um ponto no diagrama de fases em que as três 
curvas de equilíbrio se encontram e onde as três fases estão em 
equilíbrio entre si. 

0 13.0 potencial químico, д, de uma substância pura é a energia de 

Gibbs molar da substância. 

Г] 14. O potencial químico é uniforme em qualquer ponto de um sis- 
tema em equilíbrio. 

О 15. A variação do potencial químico com a temperatura é dada por 
(дш/дТ)р = —5„ e com a pressão é dada por (ди/др), = Va. 

[ 16. A pressão de vapor na presença de pressão aplicada é dada por 

р=р" EVmAPIRT, 

О 17. A dependência da pressão de vapor em relação à temperatura é 
dada pela equação de Clapeyron, dp/dT = A,,S/ A, V. 

О 18. A dependência da pressão de vapor de uma fase condensada em re- 
lação à temperatura é dada pela equação de Clausius-Clapeyron, 
din p/dT = A, H/RT.. 

Г] 19. A classificação de Ehrenfest é uma classificação das transições de 

fase baseada no comportamento do potencial químico, 


EY 


х 4a) А pressão de vapor de um líquido, no intervalo de temperatura entre 200 
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Questões teóricas 


3.1 Discuta as implicações da variação do potencial químico com a tem- 
peratura e a pressào para a estabilidade de uma fase. 


4.2 Sugira uma interpretação fisica dos fenómenos do superaquecimento 
e do super-resfriamento. 


4.3 Discuta o que seria observado se uma amostra de água percorresse 
um caminho em torno e próximo do seu ponto crítico. 


4.4 Use o diagrama de fases da Fig. 4.4 para estabelecer o que seria ob- 
servado quando uma amostra de dióxido de carbono, inicialmente a 1,0 
atm e 298 K, é submetida ao seguinte ciclo: (a) aquecimento isobárico 
(aquecimento a pressão constante) até 320 K; (b) compressão isotérmi- 
ca até 100 atm; (c) resfriamento isobárico até 210 K; (d) expansão iso- 
térmica até 1,0 atm; (e) aquecimento isobárico até 298 K. 


Exercícios 


WD. Callister, Jr, Materials science and engineering, an introduction 
Wiley, New York (2000). 


Fontes de dados e informações” 


Г. Boublik, V. Pried, and E. Hála, The v apor pressures of puri 
substances, Elsevier, Amsterdam (1984), 


К.С. Weast (ed), Handbook of chemistry and physics, Vol. 81, CRE 
Press, Boca Raton (2004). 


4.5 О uso de fluidos supercríticos na extracao'de um componente numa 
mistura complexa não está limitado à descafeinização do café. Consulte 
referências na biblioteca e na Internet para preparar uma discussão so 
bre os princípios, vantagens, desvantagens e usos atuais de fluido; 
supercríticos na tecnologia da extração. 


4.6 Explique a importância da equação de Clapeyron e da equação de 
Clausius-Clapeyron. 


4.7 Faça a distinção, nos níveis molecular e macroscópico, entre uma 


transição de primeira ordem, uma transição de segunda ordem e uma 
transição À. 


4.1(a) A pressão de vapor do diclorometano, a 24,1ºC, é 53,3 kPa e sua entalpia 


de vaporização é 28,7 kJ mol”. Estime a temperatura em que a pressão de vapor 
é de 70,0 kPa. 


4.1(b) A pressão de vapor de uma substância, a 20,0°C , é 58,0 kPa e sua entalpia 


de vaporização é 32,7 kJ mol”. Estime a temperatura em que a pressão de vapor 
é de 66,0 kPa. 


4.2(a) O volume molar de um certo sólido é 161,0 cm” mol”! no seu ponto de 
fusão, a 1,00 atm e 350,75 K. O volume molar do líquido, no mesmo ponto, é 


é 
163,3 cm” mol-'. А 100 atm, a temperatura de fusão é 351,26 K. Calcule a ental- 
pia e a entropia de fusão do sólido. 


4.2(b) O volume molar de um certo sólido é 142,0 cm? mol"! no ponto de fusão, ` 
a 1,00 atm e 427,15 K. O volume molar do líquido, no mesmo ponto, é 152,6 cm” 


mol-'. A 1,2 MPa, a temperatura de fusão é 429,26 K. Calcule a entalpia e a en- 
tropia de fusão do sólido. 


4 


K e 260 К, ajusta-se à expressão In(p/Torr) = 16,255 — 2501,8/(Т/К). Estime а 
entalpia de vaporização do líquido. 


43(b) А pressão de vapor de um líquido, no intervalo de temperatura entre 200 


K e 260 K, ajusta-se à expressão In(p/Torr) = 18,361 — 3036,8/(T/K). Estime a 
entalpia de vaporizacào do líquido. 


4.4(a) A pressão de vapor do benzeno, entre 10°C e 30°С, ajusta-se à expressão 


log(p/Torr) = 7,960 — 1780/(T/K). Estime (a) a entalpia de vaporização e (b) o 
ponto de ebulição normal do benzeno. 


4.4(b) À pressão de vapor de um líquido еліте 15°C e 35°C ajusta-se à expressão 
log(p/Torr) = 8,750 — 1625/(T/K). Estime (a) a entalpia de vaporização e (b) o 
ponto de ebulição normal do liquido. 


4.5(a) Quando o benzeno se congela a 5,5*C, a massa específica passa de 0,879 gem”! 


"Veja Bibliografia recamendada no Cap. 2 para fontes adicionais de dados termo- 
químicos. 


Y 


para 0,891 р cm”. A entalpia de fusão é 10,59 kJ mol”!. Estime o ponto de con 
gelamento do benzeno a 1000 atm. 


4.5(b) Quando um certo líquido se congela a —3,65ºC, a sua massa específica 


passa de 0,789 gem” рага 0,801 рст”. A entalpia de fusão é 8,68 kJ mol”! Estime 
o ponto de congelamento desse líquido a 100 MPa. 


4.8(a) Em Los Angeles, no més de julho, a radiação da luz solar incidente no ni- 


vel do solo tem uma densidade de potência de 1,2 KW т>, ao meio-dia. Uma 
piscina com a área superficial de 50 m? está diretamente exposta ao Sol. Quala 


taxa máxima de evaporação da água da piscina, admitindo que toda a radiação 
incidente é absorvida? 


4.6(b) Considere que a radiação da luz solar incidente no nível do solo tem um? 
densidade de potência de 0,87 KW m ?, ao meio-dia. Qual a taxa máxima de eva- 
poração da água de um lago que recebe essa radiação, sendo a área iluminada de 
1,0 ha? (1 ha = 10! m?.) Admita que toda a energia radiante é absorvida. 


“/41(a) Um vaso aberto contendo (a) água, outro contendo (b) benzeno e um ter 


ceiro com (c) mercúrio estão num laboratório de 5,0 m X 5,0 m X 3,0m,a 25%. 
Qual a massa de cada substância, na atmosfera do laboratório, na hipótese de não 


haver ventilação? (As pressões de vapor são, respectivamente, (a) 3,2 kPa, (b) 13,1 
kPa e (c) 0,23 Pa.) 


4.7(b) Numa certa manhã fria e seca depois de uma geada, a temperatura © de 
—5*C e a pressão parcial do vapor de água na atmosfera é 0,30 kPa. Haverá su 


blimação da geada? Que pressão do vapor de água garante a permanência do gelo 
sobre o solo? 


4.8(a) O naftaleno, C, H,, funde-se a 80,2ºC. Se a pressão de vapor do liquido 
for de 1,3 kPa, a 85,8ºC e 5,3 kPa а 119,3ºC, use a equação de Clausius-Clapeyro” 
para calcular (a) a entalpia de vaporização, (b) o ponto de ebulição normal ё(“ 
a entalpia de vaporização no ponto de ebulição. 


4.8(b) O ponto de ebulição normal do hexano é 69,0ºC, Estime (a) а entalpia de 
vaporização e (b) a pressão de vapor a 25°С e a 60°С. 


4:9(а) Calcule o ponto de fusão do gelo sob pressão de 50 bar. Admita que à mas 


específica do gelo, nessas condições, seja, aproximadamente, de 0,92 g cm” © : 
da água líquida, de 1,00 р cm™. 


4,9(b) Calcule o ponto de fusio do gelo sob pressão di 
massa específica do gelo, nessas condicor 
ea da água liquida, 0,998 g cm 


10 MPa, Admita que a 


ep, aproximadamente, de 0,915 g em 


Problemas” 


Problemas numéricos 


4.1 A dependência entre a pressão de vapor do dióxido de enxofre sólido e a tfm- 
peratura pode ser representada, aproximadamente, por log(p/ Torr) 10,5916 
= 1871,2/( T/K) e para o dióxido de enxofre líquido vale a relação log(p/Torr) = 
8,3186 — 1425,7/( T/K). Estime а temperatura e a pressão do ponto triplo do di- 
óxido de enxofre. 

4.2 Antes da descoberta de que o freon-12 (CF,CI,) é prejudicial à camada de 
ozónio da atmosfera terrestre, o composto era usado como agente dispersante 
nos recipientes de espuma para barbear, de desodorantes etc, A sua entalpia de 
vaporização, no seu ponto de ebulição normal, de — 29,2ºC, é de 20,25 К] mol '. 
Estime a pressão que um recipiente de espuma para barbear usando freon-12 teria 
que suportar a 40°С, que é a temperatura de um recipiente exposto à luz solar 
Admita que АН seja constante no intervalo de temperatura mencionado e igual 
ao seu valor a —29,2*C. 


4.3 A entalpia de vaporização de um certo líquido é 14,4 kJ mol”! a 180 K, que é 
o seu ponto de ebulição normal. Os volumes molares do líquido e do vapor, nes- 
se mesmo ponto, são, respectivamente, 115 cm' mol”! е 14,5 іт? mol”!. (a) Es- 
time dp/dT pela equação de Clapeyron e (b) o erro percentual relativo à estima- 
tiva anterior, se o cálculo fosse feito com a equação de Clausius-Clapeyron. 


4.4 Calcule a diferença entre os coeficientes angulares da curva do potencial 
químico contra a temperatura de um lado e do outro (a) do ponto de congela- 
mento normal da água e (b) do ponto de ebulição normal da água. (c) Qual a 
diferença entre o potencial químico da água super-resfriada a —5,0ºC e o poten- 
cial químico do gelo nessa mesma temperatura? 


4.5 Calcule a diferença entre os coeficientes angulares da curva do potencial quí- 
mico contra a pressão de um lado e do outro (a) do ponto de congelamento nor- 
mal da água e (b) do ponto de ebulição normal da água. A 0*C, a massa específica 
do gelo é 0,917 g cm”? e a da água 1,000 р cm~’. A 100°C a massa específica da 
água líquida é 0,958 g cm" e a do vapor de água 0,598 р L`'. Qual a diferença 
entre o potencial químico do vapor de água e o da água líquida, a 1,2 atm e 100°C? 


4.6 A entalpia de fusão do mercúrio é 2,292 kJ mol", e o seu ponto de congela- 
mento normal é 234,3 K. A variação do volume molar na fusão é de +0,517 cm* 
mol-'. А que temperatura a base de uma coluna de mercúrio, com 10,0 m de 
altura, será congelada? (Massa específica do mercúrio líquido, 13,6 g cm *.) 
4.7 Através de 250 р de água, inicialmente a 25°C , contidos num bécher termi- 
camente isolado, borbulham lentamente 50,0 dm! de ar seco. Calcule a tempera- 
tura final da água. (A pressão de vapor da água é aproximadamente constante c 
igual a 3,17 kPa, e a capacidade calorífica é de 75,5 J К^! mol”!. Admita que o ar 
não seja aquecido nem resfriado e que o comportamento do vapor de água seja o 
de um gás perfeito.) 

4.8 A pressão de vapor, p, do ácido nítrico varia com a temperatura, como segue: 
100 

170,9 


oc о 20 HO 050705 1600050 

plkPa 17,7 277 62,3 893 1249 
Determine (a) o ponto de ebulição normal e (b) a entalpia de vaporização desse 
ácido, 


1,92 6,38 


4.9 A pressão de vapor da carvona (uma cetona com M = 150,2 g mol"), um 
componente do óleo de hortelà, varia com a temperatura, como segue: 


227,5 


760 


157,3 
100 


ӨС 57,4 100,4 1330 203,5 

Топ 1,00 100 40,0 400 
Determine (а) o ponto de ebulição normal e (b) а entalpia de vaporização da 
carvona, 


*Os problemas assinalados com o símbolo # foram propostos por Charles Trapp, 
Carmen Giunta e Marshall Cady. 
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4.1012) Que fração da entalpia de vaporização da água é consumida sa expansão 


do vapor d'água? 


4.10(b) Que fração da entalpia de vaporização do etanol é consumida na expan- q 


são do seu vapor? 


4.10 Com os dados a seguir, construa o diagrama de fases do benzeno nas vizi- 
nhanças do ponto triplo, a 36 Torr e 5,50"C: 5 „Н = 10,6 kj mot‘, А „Н = 30,8 
kJ mol ', pís) = 0,89] gem ^, p(1) = 0,879 g cm. 


4.337 Numa investigação sobre as propriedades termofísicas do tolueno [J. Phys. 
Chem. Ref. Data 18, 1565 (1989)], R.D. Goodwin apresentou duas expressões ana- 
líticas para duas curvas de coexistência. A curva da coexistência do sólido com o 
líquido é dada por 


рат = py/bar + 1000 x (5,60 + 11,727x)x 


onde x = T/T, — 1, ea pressão e a temperatura do ponto triplo são p, = 0,4362 
gbar e T, = 178,15 K, respectivamente. A curva líquido-vapor é dada por: 


In(p/bar) = –10,418/у+ 21.157 — 15.996у+ 14,0155? — 5,0120)? 
+4,7224(1— у)" 

onde у = T/T, = 7/593,95 К. (a) Faça o gráfico das curvas de equilíbrio de fases 
sólido-líquido e líquido-vapor. (b) Estime o ponto de fusão padrão do tolueno. 
(c) Estime o ponto de ebulição padrão do tolueno. (d) Calcule a entalpia-padrão 
de vaporização do tolueno. O volume molar do tolueno líquido no ponto de 
ebulição normal é de 0,12 т? mol”! eo do tolueno vapor, no mesmo ponto, é 
de 30,3 ат? mol”!. 


4.12} Num estudo sobre a pressão de vapor de clorometano [J. Chem. Eng. Data 
40, 869 (1995)], A. Bah e N. Dupont-Pavlovsky publicaram dados da pressão de 
vapor do clorometano sólido a baixas temperaturas. Alguns dados são apresen- 
tados a seguir: 


ТЇК 145,94 147,96 149,93 151,94 153,97 154,94 
plPa 13,07 18,49 25,99 36,76 50,86 59,56 


Estime a entalpia-padrão de sublimação do clorometano a 150 К. (Considere o 
volume molar do vapor como sendo o de um gás perfeito, e o do sólido como 
desprezível.) 


Problemas teóricos 


4.13 Mostre que na transição entre duas fases sólidas incompressíveis AG é in- 
dependente da pressão. 


4.14 A variação da entalpia é dada por dH = C,dT + Vdp. A equação de 
Clapeyron relaciona dp e dT no equilíbrio, e então a combinação das duas equa- 
ções leva à equação da variação da entalpia sobre a curva de equilíbrio, em fun- 
ção da temperatura. Mostre que, nessas circunstâncias, d(AH/T) = AC, d In T. 


4.15 No método da ‘saturação de um gás’, para a medida da pressão de vapor, 
borbulha lentamente um volume V de gás (medido à temperatura T e à pressão 
р) através do líquido que é mantido à temperatura T. Mede-se a perda de massa, 
m, do líquido. Mostre que a pressão de vapor, p, do líquido, está relacionada com 
a massa molar, M, por p = АтР/(1 + Am), onde A = RT/MPV. Mediu-se, por 
esse método, a pressão de vapor do geraniol (M = 154,2 g mol”'), componente 
do óleo de rosas. A 110°C, passaram-se lentamente 5,00 dm! de nitrogênio, a 760 
Torr, através do líquido aquecido. A perda de massa foi de 0,32 g. Calcule a pres- 
são de vapor do geraniol a 110°С. 


4.16 Com a fórmula barométrica (estabelecida no Impacto 11.1), que dá a de- 
pendência entre a pressão atmosférica e a altitude, e com a equação de Clausius- 
Clapeyron, determine como a temperatura de ebulição de um liquido depende 
da altitude e da temperatura. Considere a temperatura ambiente média como: 
20*C e estime o ponto de ebulição da água a 3000 m. 


4.17 A Fig. 4.9 dá a representação esquemática da variação do potencial quimi- 
co das fases sólida, líquida e gasosa de uma substância pura em função da tem- 
peratura. Todas as curvas têm coeficiente angular negativo, mas é pouco prová- 
vel que sejam retas, Deduza uma expressão da curvatura de cada uma delas (es- 
pecificamente, a derivada segunda em relação à temperatura). Hã restrições so- 
bre as curvaturas? Que fase exibe a curva com maior curvatura? 


4.18 А equação de Clapeyron não se aplica às transições de fase de segunda ordem, mas 
há duas equações análogas a ela, as equações de Ehrenfest, que se aplicam, São elas 
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dp а-а dp C c 


e _ _“рлй ami 


dT ку-ку dT | ТҮ (a, = a) 


onde a é o coeficiente de expansão, ку a compressibilidade isotérmica, e os indi- 
ces | e2 se referem às duas fases diferentes. Deduza essas duas equações. Por que 
a equação de Clapeyron não se aplica às transições de segunda ordem? 


4.19 Para uma transição de fase de primeira ordem, à qual se aplica a equação de 
Clapeyron, mostre que vale a relação 


Кү 


onde C, = (99/97), é a capacidade calorífica ao longo da curva de equilíbrio das 
duas fases, 


Aplicações: à biologia e à engenharia 


4.20 As proteinas são polipeptídios, polímeros de aminoácidos que podem existir 
sob a forma de uma estrutura ordenada que é estabilizada por uma série de intera- 
ções moleculares. Entretanto, sob certas condições a estrutura compacta da cadeia 
polipeptídica pode colapsar em uma cadeia aleatória. Essa modificação estrutural 
pode ser considerada como uma transição de fases com uma temperatura caracte- 
rística de transição, a temperatura de fusão, Ty que aumenta com o número e a in- 
tensidade das interações intermoleculares da cadeia. Podemos fazer um tratamen- 
to termodinâmico para calcular a temperatura Т, quando um polipeptídio em for- 
ma de hélice, mantido estável por ligações hidrogênio, desdobra-se formando uma 
cadeia aleatória. Se um polipeptídio tem n aminoácidos, temos п — 4 ligações hidro- 
gênio para formar uma hélice-a, a forma mais comum de estrutura helicoidal nas 
proteinas (veja o Cap. 19, Vol. 2). Uma vez que o primeiro resíduo e o último resí- 
duo na cadeia têm movimentos livres,  — 2 resíduos formam uma hélice compacta 
e têm movimentos restritos. Baseando-se nessas idéias, pode-se escrever que a ener- 
gia de Gibbs molar de desdobramento de um polipeptídio com n = 5 é dada por 


AG, — (n— 4)Ag Hy — (n—2) TAS, 


onde АН e A,S,, São, respectivamente, a entalpia e a entropia molares de dis- 
sociação de ligações hidrogênio em um polipeptídio. (a) Justifique a forma da 
equação da energia de Gibbs de desdobramento. Isto é, por que os termos de 
entalpia e entropia são escritos,respectivamente,como (n — 4)A,H, e (n — 
2)A,8, (b) Mostre que T; pode ser escrita como 


— (n- JAgHg 
“(mn 2)Ah Sm 


(c) Faça um gráfico de T/(A,H,/A&S,,) para 5 = n = 20. Para que valor de n Т, 
varia menos de 1% quando n aumenta de uma unidade? 


f 


4.21% O uso de fluidos supercríticos na fase móvel em SFC depende de suas pro- 
priedades como solventes não-polares. O parâmetro de solubilidade, 8, é defini- 


do como (AU uol Vn) "^, onde AU „а, ба energia de coesão do soh 


Ente, ou se 
" ie 1 П Ja 
a energia necessária para aumentar isotermicamente o volume do А 


olvente au 


um valor infinito, O dietil-éter, o tetracloreto de carbono e a dioxana арго 
e "n "n 
tam faixas do parâmetro de solubilidade de 7-8, 8-9 e 10-11, respectivamem 
А [ 

(a) Obtenha uma equação prática para o cálculo das isotermas que mostr 


Д зү 3 sT itr ama 
variação da energia interna reduzida, AU,(T,, V,), definida por 


U(T, V) - U(T,) 

PV 
(b) Trace um gráfico de AU, contra p, para as isotermas Т, = 1, 1,2 e 1,5m 
faixa de pressão reduzida para o qual 0,7 = V, = 2. (c) Trace um gráfico de ; 
contra p, para as isotermas Т, = 1 e 1,5 do dióxido de carbono na faixa de pres. 
são reduzida para o qual 1 = V, = 3. Em que faixa de pressão, a Т, = 1, o di; 
xido de carbono terá propriedades de solvente semelhantes às do tetraclorem, 


de carbono líquido? (Sugestão. Use um programa matemático ou uma planilh, 
eletrônica.) 


AUT, V) = 


4.22} Uma substância tão conhecida como o metano ainda é objeto de muin 
investigação, pois é um importante componente do gás natural, um combusii 
vel fóssil largamente usado. Friend et al. publicaram uma revisão dos dado; 
termofísicos do metano [D.G. Friend, J.F. Ely e H. Ingham, J. Phys. Chem. Ref 
Data 18, 583 (1989)], que incluem os dados seguintes descrevendo a curva de 
equilíbrio entre as fases líquida e vapor: 


T/K 100 108 110 112 114 120 130 140 150 160 170 


199 
p/MPa 0,034 0,074 0,088 0,104 0,122 0,192 0,368 0,642 1,041 1,593 2,329 452] 


(a) Faça o gráfico da curva de equilíbrio líquido-vapor. (b) Estime o ponto de 
ebulição padrão do metano. (c) Estime a entalpia-padrão de vaporização do 
metano. O volume molar do metano líquido, no ponto de ebulição padrão, é 
3,80 X 107? іт! mol”! e o do vapor, no mesmo ponto, é 8,89 іт! mol”. 


4.23t O diamante, um alótropo do carbono, é a substância mais dura e o me- 
lhor condutor de calor que se conhece. Por essas razões, diamantes são largamente 
usados em aplicações industriais que necessitam de forte abrasão. Infelizmente, 
é difícil sintetizar o diamante a partir de alótropos de carbono que são encontra 
dos com mais facilidade, como, por exemplo, a grafita. Para ilustrar esse ponto, 
calcule qual a pressão necessária para converter, a 25°С, a grafita em diamante 
Os dados que são apresentados a seguir valem 25°С e 100 kPa. Admita que o 
volume específico, V, e a compressibilidade isotérmica, кт, sejam constante 
diante da variação de pressão. 


Grafita Diamante 
A,G*/k]mol!) 0 42,8678 
V./(cm? г!) 0,444 0,284 
кт/КРа 304x10* 0,187х107% 


Misturas simples 


O capítulo começa desenvolvendo o conceito de potencial químico a fim de mostrar que se tra- 
ta de um caso particular de uma classe de propriedades denominadas grandezas parciais mo- 
lares. Depois, a exposição mostra como o potencial químico de uma substância serve para 
descrever as propriedades físicas das misturas. O princípio fundamental subjacente em toda a 
exposição é o da igualdade do potencial químico de uma substância em todas as fases de um 
sistema em equilíbrio. Com o apoio de duas observações experimentais, a lei de Raoult e a lei 
de Henry, veremos como se exprime o potencial químico em termos da fração molar de uma 
substância numa mistura. Com esse resultado, calculamos o efeito que o soluto exerce sobre 
certas propriedades termodinâmicas de uma solução. Essas propriedades incluem o abaixa- 
mento da pressão de vapor do solvente, a elevação do ponto de ebulição do solvente, o abai- 
xamento do ponto de congelamento do solvente e a pressão osmótica da solução. Finalmente 
veremos como o potencial químico de uma substância numa mistura real qualquer pode ser 
expresso em termos de uma propriedade conhecida como atividade, Veremos como medir a 
atividade, e terminaremos a exposição com uma discussão da definição dos estados-padrões 
de solutos e de solventes е como as interações ion-ion são levadas em conta nas soluções ele- 


trolíticas. 


À química opera com misturas, incluindo misturas de substâncias que podem reagir umas 
com as outras. Portanto, nós precisamos generalizar os conceitos introduzidos para lidar 
com sistemas constituídos por substâncias que estão misturadas. Como primeiro passo 
para abordar, posteriormente, as reações químicas (que serão vistas no Cap. 7), vamos 
analisar as misturas de substâncias que não reagem. Neste momento, trataremos princi- 
palmente de misturas binárias, que são misturas de dois componentes, À e B. Devemos, 
portanto, muitas vezes ser capazes de simplificar as equações matemáticas obtidas, fazendo 
uso da relação x, + xy = 1. 


A descrição termodinâmica das misturas 


Já vimos como a pressão parcial, que é a contribuição de um componente à pressão total 
de uma mistura de gases, serve para discutir as propriedades das misturas gasosas. Para 
uma descrição geral da termodinâmica das misturas é indispensável introduzir outras 
Propriedades “parciais” semelhantes à pressão parcial. 


5.1 Grandezas parciais molares 


А propriedade parcial molar mais fácil de visualizar é o ‘volume parcial molar”, a contri- 
Uição que um componente de uma mistura faz para o volume total de uma amostra. 


(à) Volume parcial molar 

Imaginemos um grande volume de água pura, a 25*C. Quando a esse volume se adiciona 
1 mol de H,O, há um aumento de 18 cm’, e podemos dizer que 18 cm* mol”! é o volume 
molar da água pura. Porém, se juntarmos 1 mol de H,O a um grande volume de etanol 
Puro, o aumento de volume é de somente 14 cm", А razão da diferença entre os dois au- 
mentos de volume está no fato de o volume ocupado por um determinado número de 
moléculas de água depender da natureza das moléculas que as envolvem. No segundo 
caso, há muito mais etanol presente, de modo que cada molécula de H,O está envolvida 


A descrição termodinâmica das 
misturas 


5.1 Grandezas parciais molares 
5.2 А termodinâmica das misturas 


5.3 Os potenciais químicos dos 
líquidos 


15.1 Impacto sobre a biologia: 
Solubilidade dos gases e 


respiração 

As propriedades das soluções 

5.4 Mistura de líquidos 

5.5 Propriedades coligativas 

15.2 Impacto sobre a biologia: 
А osmose na fisiologia e na 
bioquímica 

Atividades 

5.6 A atividade do solvente 

5.7 A atividade do soluto 

5.8 As atividades das soluções 


regulares 


5.9 Atividades dos fons em solução 


Conceitos importantes 
Bibliografia recomendada 


Informação adicional 5.1: A teoria de 
Debye-Hückel de soluções iónicas 


Questões teóricas 
Exercícios 
Problemas 


124 CAPITULO CINCO 


Etanol 


2 
e 


Volume parcial molar da água, V(H;O)/(cm? mot") 
2 


(low I9) (HO7H^O)A Чошедә ор sejou resed euinjoA 


14L 


[FS А 
0 02 04 06 08 1 


Fração molar do 
etanol, х(С.Н.ОН) 


Fig. 5.1 Volumes parciais molares da água e 
do etanol a 25°С. Observe que as escalas 
verticais são diferentes (a da água à 
esquerda e a do etanol à direita). 


Volume, V 


| Ja b 
O  Nümero de moles de A, n, 


Fig. 5.2 О volume parcial molar de uma 
substância é o coeficiente angular da curva 
do volume total da amostra contra a 
composição. Em geral, as grandezas 
parciais molares variam com a 
composição, como mostram os 
coeficientes angulares diferentes nos 
pontos de composição a e b. Observe que o 
. volume parcial molar em b é negativo: о 
volume total da amostra diminui com a 
adição de A, 


por moléculas de etanol, e o agrupamento das moléculas faz com que o aumento de 
lume, pela adição de H,O, seja de apenas 14 cm". Essa grandeza, 14 cm" то]! éo wu 
me parcial molar da água no etanol puro. Em geral, o volume parcial molar de uma si 
tância A numa mistura é a variação de volume da mistura por mol de A adici "nado а ү, 
grande volume da mistura. T 

Os volumes parciais molares dos componentes de uma mistura variam com a comp, 
sição, pois as vizinhanças de cada tipo de molécula se alteram à medida que a composi 
ção passa da de A puro para a de B puro. É essa modificação do ambiente de cada mok 
cula, e, portanto, das forças que atuam entre as moléculas, a responsável pela Variação 
das propriedades termodinâmicas de uma mistura em função da composição. Na Fig.5 1 
mostramos os volumes parciais molares da água e do etanol sobre toda faixa de compo. 
sições possíveis, a 25°C. 

A definição formal do volume parcial molar, ү, de uma substância J em uma deter 
minada composição é: 


ye | А 
Es дп, Ba 


por 


onde o índice n' significa que os números de moles de todas as outras substâncias pre. 
sentes são constantes.’ O volume parcial molar é o coeficiente angular da curva do volu. 
me total da mistura em função do número de moles de J, quando a pressão, a temperat. 
ra e os números de moles dos outros componentes são constantes (Fig. 5.2). O valor do 
volume parcial molar depende da composição, como vimos no caso da água e do etanol 
Pela definição da eq. 5.1, quando a composição de uma mistura for alterada pela adição 
de dn, de A e de dn, de B, então o volume total da mistura se altera por 


av ду 4 | —) 
=|| = + 
[e | id дпь 


p. Ty p. Tiny 


dr = Уап, + Улап (52) 


Desde que a composição seja mantida constante quando os números de moles de A еВ 
aumentam, o volume final de uma mistura pode ser calculado por integração. Como os 
volumes parciais molares são constantes (pois a composição é mantida constante na in- 
tegração), podemos escrever 


ЛА "a "в 
v| Уап, + | Узйпь= М,| dna+ «| drp 
0 0 0 0 

= Уллу + Voip (53) 
Embora tenhamos considerado as duas integrações como sendo dependentes (para prè 
servar a composição constante), como V é uma função de estado, o resultado final naeq 
5.3 é válido independente de como a solução é preparada na realidade. 

Volumes parciais molares podem ser medidos de diversas maneiras. Um dos método 
consiste em medir a dependência entre o volume e a composição e ajustar o volume ob 
servado a uma função do número de moles de um dos componentes. Uma vez que a fur 
ção seja encontrada, seu coeficiente angular pode ser determinado em qualquer comp" 
sição de interesse através da derivação. 


Ilustração 5.1 A determinação do volume parcial molar 


As medidas do volume total de uma mistura água/etanol, a 25°С, contendo 1,000 M 
de água, são ajustadas pelo seguinte polinômio 
= 1002,93 + 54,6664x— 0,363 94x? + 0,028 2562 


onde v = V/cm’, x = п /тоЇ, e n; é o número de moles de CH,CH,0OH presente. 0 
volume parcial molar do etanol, У,, é, portanto, 


'A recomendação da TUPAC é a de simbolizar uma grandeza parcial molar por X, mas somente quando рше 
possibilidade de confusão com a grandeza X. Por exemplo, o volume parcial molar do NaCl em água pos 
escrito V(NaCI, ag) para poder ser distinguido do volume da solução, V(NaCI, aq). 


MISTURAS SIMPLES n5 


56 4 
ду дУст? 
V= 5) = (~a d | ст! mol! = = 
= От Dorm 900/9) Р x 
E e Então, como 
= а 
= a = 54,6664 — 2(0,36394)x-- 3(0,028256)x? 
É: x 
E concluímos que 
pU V,/(cm? mol!) = 54,6664 — 0,72788x + 0,0847683 
E A Fig. 5.3 é um gráfico desta função. 
Š : 
Ехегсісіо proposto 5.1 А 25°С, a massa específica de uma solucáo a 50% ponderais de 
s35 Б O etanol em água é 0,914 g cm”?. O volume parcial molar da água nessa solução é 17,4 


x cm? mol”! Qual o volume parcial molar do etanol? [56,4 cm* mol] 


fig. 5.3 Volume parcial molar do etanol 

expresso pelo polinômio da Ilustração 5.1. Os volumes molares são sempre positivos, mas as grandezas parciais molares não o 
[73 Exploração Usando os dados da são, necessariamente. Por exemplo, o volume parcial molar limite do MgSO, em água 
ќ Ilustração 5.1, determine о valor de (isto é o volume parcial molar quando a concentração tende a zero) é — 1,4 cm? mol”!, o 
b para o qual V; tem um valor mínimo. que significa que a adição de 1 mol de MgSO, a um grande volume de água provoca uma 
diminuição de 1,4 cm? no volume total. A contração da mistura é provocada pelo rompi- 
mento, causado pelo sal, da estrutura aberta da água no processo de hidratação dos íons, 

o que leva à ligeira contração da solução. 


(b) Energia de Gibbs parcial molar 


O conceito de grandeza parcial molar pode ser aplicado a qualquer função de estado ex- 
tensiva. Para uma substância em uma mistura, o potencial químico é definido como a 
energia de Gibbs parcial molar: 


aG 
m= ee [54] 
on "T 
Ou seja, o potencial químico é o coeficiente angular da curva da energia de Gibbs contra 
o nümero de moles do componente J, com a pressáo e a temperatura constantes (e tam- 
bém os nümeros de moles dos outros componentes da mistura) (Fig, 5.4). Para uma subs- 
tância pura, podemos escrever que G = n,G, mi neste caso, o potencial químico é simples- 
mente a energia de Gibbs molar da substância, como usamos no Cap. 4. 

Pelo mesmo raciocínio que levou à eg. 5.3, a energia de Gibbs total de uma mistura 
binária é 

G= n, Hy + phig (5.5) 


onde д, e Hy são os potenciais químicos na composição da mistura, Isto 6, o potencial 
químico de uma substância numa mistura é a contribuição dessa substância para a ener- 
gia de Gibbs total da mistura. Como os potenciais químicos dependem da composição (e 
da pressão e da temperatura), a energia de Gibbs de uma mistura pode se alterar quando 
essas variáveis mudam, e para um sistema com os componentes À, B, etc., a equação 
dG = V dp — S dT fica 


Energia de Gibbs, G 


a b x 
O — Numero de moles de A, n, dG= Vdp- SdT+ ui dri, + Hpdnp + +++ (5.6) 
Fig. 5.4 O potencial químico de uma Esta expressão é a equação fundamental da termodinâmica química. Neste e nos dois 


substância é o coeficiente angular da ситуа cn os seguintes, iremos analisar seus resultados e consequências. 


da energia de Gibbs total de uma mistura ado 
Ў А pressão e temperatura constantes, a eq. 5.6 simplifica-se para 
em função do número de moles da P P FOLE, P P 


substância de interesse na mistura. Em dG- ui dn, + Hpdrp +++ (5.7) 
geral, o potencial químico varia com a 

composição, como mostram os dois Vimos, na Seção 3.5e, que, nas condições mencionadas, dG = dw, ms Portanto, a tempe- 
coeficientes angulares nos pontos de ratura e pressão constantes, 

composição a e b. Nos dois casos, os 

Potenciais químicos são positivos. dw, max = Hadna + gd ng +++ (5.8) 
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Isto é, o trabalho extra ou adicional (diferente do de expansão) pode provir da 
da composição do sistema. Por exemplo, numa célula eletroquímica, monta-se um i 
positivo tal que é possível a ocorrência de uma reação química em dois sitios distin 
(os dois eletrodos). O trabalho elétrico da célula pode ser atribuído à modific É 
composição à medida que os produtos se formam à custa dos reagentes. 


altera 


ação di 


(c) O significado mais amplo do potencial químico 
O potencial químico tem um conteüdo mais amplo do que mostrar como G varia com; 
composição. Como G = U + pV — TS e, portanto, U = —pV + TS + G, uma Variação 
infinitesimal de U para um sistema de composição variável pode ser escrita como: 
dU- -pdV- Vdp+ SdT+ TdS+ dG 
=-pdV- Vdp+ SdT+ TdS+ (Vdp— SdT+ ut, dri + Updng ++") 
=-pdV+ TdS+ шп, + Дьйпь +: * 


Esta expressão é a generalização da eq. 3.43 (dU = TdS — pdV) para sistemas de compo. 
sicao variável. A volume e entropia constantes, vem que 


dU= рп, + Uadng+ e (53) 
e então 
до 
u 4 E | (510) 
) 
Ən дуут 


Portanto, nào apenas o potencial químico mostra сото С varia com а composicào, ma 
também como a energia interna se altera com a composição (porém em condições dife- 
rentes). Da mesma forma é fácil demonstrar que 


ан дА 
(a) щ= | (b) щ= 5 (sai 
дп, Jspr дп, Јути 


Vemos então que | mostra como todas as propriedades termodinámicas extensivas U 
H, A e G dependem da composição. Esta é a razão de o potencial químico ser tão impor- 
tante na química. 


(d) A equação de Gibbs-Duhem 
Como a energia de Gibbs total de uma mistura binária é dada pela eq. 5.5 e como os pò- 
tenciais químicos dependem da composição, a variação de G num sistema binário, quando 
há uma variação infinitesimal de composição, é dada por 

dG= udn, + Hpdnp + пад, + праць 


Entretanto, vimos que, a pressão e temperatura constantes, a variação da energia d 
Gibbs é dada pela ед. 5.7. Como G é uma furição de estado, as duas equações devem st! 
idénticas uma à outra; então, a pressão e temperatura constantes 
E 
ndi, + ngdul = 0 (5.13 


Esta equação é um caso especial da equação de Gibbs-Duhem: 
У nduzo (5.120 
j 


O significado da equação de Gibbs-Duhem é que o potencial químico de um сотр? 
nente numa mistura não pode se alterar independentemente dos potenciais químicos do 
outros componentes. Numa mistura binária, se um dos potenciais químicos aument®' 
outro deve diminuir, com as duas variações relacionadas por 


Essa mesma conclusão vale para todas as grandezas parciais molares nas misturas Біліп“ 
Я 2 o 
A Fig. 5.1 mostra, por exemplo, que, quando o volume parcial molar da água aument" 


Comentário 5.1 


A concentração molar (coloquialmente, 


*molaridade'[J] ou c) é o número de 


moles do soluto dividido pelo volume 
da solução. Geralmente é expressa em 


moles por decímetro cúbico (mol 


dm”). Escrevemos c" = 1 mol іт. A 
molalidade, b, é o número de moles do 
soluto dividido pela massa do solvente. 


Geralmente é expressa em moles por 
quilograma do solvente (mol kg !). 
Escrevemos b° = 1 mol kg '. 
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Fig. 5.5 Volumes parciais molares dos 


componentes da solução aquosa de sulfato 


de potássio. 
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Mm. 


do etanol diminui, Além disso, como a eq. 5.13 mostra, e como podemos ver na Fig, 5.1, 
uma pequena modificação do volume parcial molar de A corresponde a uma grande 
modificação do volume parcial molar de B se a razão n,/ng for grande, mas o oposto ocorre 
quando essa razão é pequena, Na prática, a equação de Gibbs-Duhem é usada para deter- 
minar o volume parcial molar de um componente de uma mistura binária a partir das 


medidas dos volumes parciais molares do outro componente da mistura. 


Exemplo 5. 1 Aplicação EE equação de Gibbs-Duhem 


Os valores apana do volume parcial molar do K,SO,(aq), a 298 K, são ajusta- 
dos pela expressão 


vp = 32,280 + 18,216х12 


onde v, V, so,/(cm° mol") e x é o valor numérico da molalidade do K,SO, (x = b/i”; 
vejao Comentário 5.1). Usando a equação de Gibbs-Duhem, deduza a equação do vo- 
lume parcial molar da água na solução. O volume molar da água pura, a 298 K, é 18,079 
cm? тоГ!. 

Método Representaremos o K,SO,, o soluto, por B, e a H,O, o solvente, por A. A equa- 
ção de Gibbs-Duhem para os volumes parciais molares dos dois componentes é md V, 
+ льду» = 0. Essa relação implica que dv, = —(n/r)dus, e, portanto, v, pode ser 
encontrado pela integração: 


ж ng 
v= vÀ- |— dvg 
n 
A 


onde wf = V,/(cm? mol-!) é o valor numérico do volume molar de A puro. A primei- 
ra providência para a integração é mudar a variável v, para x = b/b" e, então, fazer a 
integração do lado direito entre os limites x = 0 (B puro) e a molalidade de interesse. 


Resposta Segue-se da informação dada no problema que, com B = K,SO, duy/dx = 
9,108x'2, Portanto, a integração que se quer é 


bip п 
v= vi – 9, | —xhdx 
o a 
Entretanto, a razão entre os números de moles de A (H,O) e de B (K.SO,) está relacio- 
nada à molalidade de B, b = r/(1 kg de água) en, = (1 kg de água)/M,, onde M, ёа 
massa molar da água, por 


LN AA 
n, (1kg/M, 1kg 
Vem então que 
л? 
= oema | xldx= v1 — 219,108 M, b° (b/b )?] 
0 


Segue então, substituindo-se os dados (incluindo M, = 1,802 X 107? kg mol-!, a massa 
molar da água), que 

Val(cm? тог!) = 18,079 — 0,1094(0/0%)?2 
Na Fig. 5.5 os volumes parciais molares estão representados em função de b. 


Exercício proposto 5.2 Repita os cálculos anteriores para o caso de um sal Epea 
qual V/(cm* mol`’) = 6,218 + 5,146b — 7,147b. 
[Vem mol!) 18,079 — - 004640 4.008599]. 


5.2 A termodinàmica das misturas 


A dependéncia entre a energia de Gibbs de uma mistura e a composicdo da mistura é dada 
pela eq. 5.5. Sabemos que, a temperatura e pressão constantes, os sistemas tendem à menor 
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energia de Gibbs possível. As duas observações permitem que se aplique a termodinim 
ca à diseussa Ae VarinaRanas ^ bat чп 
ca à discussão das variações espontâneas de composição, como ocorre quan 
ram duas substâncias. Um exemplo simples de um processo е 


lo se Misty 
de dois gases colocados num mesmo recipiente. A mistur: 


spontâneo de mistur 


a ég 


a dos dois gases é espontânea 
` . + . m ^ AM 
por isso, deve corresponder a uma diminuição de G. Veremos agora como exprimir quan 
titativamente essa idéia. 


Tp, Pacom p, + p. = p 


(a) A energia de Gibbs da mistura de gases perfeitos 


Sejam n, e ny os números de moles de dois gases perfeitos A e B contidos em dois recipi. 
Fig. 5.6 O esquema para o cálculo das entes. Os dois gases estão à temperatura T e sob a pressão p (Fig. 5.6). Os potenciais quí. 
funções termodinâmicas da mistura de micos dos dois gases correspondem aos potenciais químicos dos gases ‘puros’, que sã 
dois gases perfeitos. obtidos pela aplicação da definição и = G, à eq. 3.57: 


o P Е 
9 | u=u' + RTIn — (5.143) 
| P 
| onde u° é o potencial químico padrão, ou seja, o potencial químico do gás puro na pres 
| | são de 1 bar. A notação fica muito mais simplificada se p simbolizar a pressão em relação 
2 | ] a pº, isto é, se substituirmos p/pº por p, pois então podemos escrever que 
1 | =u" + КТ р {5.146 
Б 04 / As equações em que vale essa convenção serão identificadas como { 1), {2}... Para usá 
$ | / las, é preciso substituir p pelo quociente p/p?. Na prática, isto significa usar o valor nu- 
É A à / mérico de p em bar. A energia de Gibbs do sistema total é dada pela eq. 5.5: 
q À / 

-06 ү G;= nya ng = nalha + RTIn р) + trg(4tg + RTIn p) {5.15} 
Depois da mistura dos dois gases, as pressões parciais dos gases são p, e pr sendo p, + 
рь = p. A energia de Gibbs total assume então o valor 

-0,8 6 55 i G= nus + RTIn pa) + (ug + RTIn рь) [5.16 

Fração molar de A, x, A diferença G; — G, a energia de Gibbs de mistura, А „С, é, portanto, 
Fig. 5.7 A energia de Gibbs de mistura de ARG NR Pa +n RTIn Ps (5.17) 
dois gases perfeitos e (como discutiremos mu ^ p Б р 
adiante) de dois líquidos que formam uma 


solução ideal. A energia de Gibbs de 


Podemos agora substituir п, por хуп, onde n é o número total de moles de A e B, e usar? 
mistura é negativa para qualquer 


relação entre pressão parcial e fração molar (Seção 1.2b) para escrever p;/p = x, para cada 


composição e qualquer temperatura, de componente, o que dá 

odi ses perfeitos misturam-se 5 18° 
USES QUEM Ami C= пАТ(х In x, + xp ln xp) (5.18 
espontaneamente em quaisquer mis 4 
proporções. 


Como as frações molares são sempre menores do que 1, os logaritmos nesta equação si" 
negativos e А „С < 0 (Fig. 5.7). A conclusão de А „С ser negativa, para todas as comp? 

contra x, em diferentes sições, confirma que os gases perfeitos se misturam espontaneamente em quaisquer р!“ 
temperaturas, na faixa de 298 K a 500 K. 


porções. Essa equação mostra também outros aspectos quantitativos do processo que V" 
Para que valores de x, o À,,,G depende além da observação trivial da misturação. 
mais fortemente da temperatura? 


Exploração Trace os gráficos de А „С 


Exemplo 5.2 Cálculo da energia de Gibbs de mistura 


30moldeH, | 1.0 moldeN, 


Um recipiente está dividido em dois compartimentos iguais (Fig. 5.8). Um deles tem 
3,0 mol de H(g), а 25°С; o outro tem 1,0 mol de №, (р), a 25°C. Calcule a energia de 
Gibbs de mistura quando se remove a separação entre os dois compartimentos. АЁ 
mita que o comportamento dos gases seja о де gás perfeito. 


3p p 


зо mol de Н, 


1,0 mol de N, 
АН) = йр АМ№)= ір 
2р 


Método А eq. 5.18 nào pode ser usada diretamente, pois os dois gases estão inicial 
mente em pressões diferentes. Calculamos a energia de Gibbs inicial a partir dos P^ 
tenciais químicos. Para isso, necessitamos da pressão de cada gás. Vamos considerat 
como sendo a pressão do nitrogênio; então, a pressão do hidrogênio, como múltiplo 
Per de p, pode ser determinada a partir da lei dos gases perfeitos. Depois, calculamos t 
Fig. 5.8 Os estados inicial e final no cálculo 


сае? 
х ў А energia do sistema quando a separação é removida. O volume de cada gás duplica € 

da energia de Gibbs de mistura de dois resi P ressáo Rad cai ques j 
gases em pressões iniciais diferentes, E B 5 | 


0,8 


0,6 / 


02 
/ 

Г 
0 


Fig. 5.9 A entropia de mistura de dois gases 
perfeitos e (como discutiremos mais 
adiante) de dois líquidos que formam uma 
solução ideal. A entropia aumenta para 
qualquer composição e qualquer 
temperatura, de modo que os gases 
perfeitos misturam-se espontaneamente 
em quaisquer proporções. Como não há 
transferência de calor para as vizinhanças 
quando gases perfeitos se misturam, a 
entropia das vizinhanças do sistema não se 
altera, Por isso, o gráfico também mostra a 
variação de entropia do sistema mais a das 
vizinhanças quando ocorre a mistura dos 


EE TN 


0,5 1 
Fracáo molar de A, x 


gases. 


2 
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Resposta Sendo p a pressão do nitrogênio e 3p a pressão do hidrogênio, a 
Gibbs inicial é; 

G; = (3,0 mol) ш" (H,) + RT In 3p} + (1,0 то!) 1и? (N;) + RT In р} 1 
Quando a partição é removida e cada gás ocupa o dobro do volume original, a pressão 
parcial do nitrogênio cai para Jp e a do hidrogênio para $p. Portanto, a energia de 
Gibbs passa a Eva 

G;= (3,0 mol)fu”(H,) + RT In pi + (1,0 mol)[u" (№) + RTIn3 pi 
A energia de Gibbs de mistura é a diferença entre as duas expressões anteriores: 

à 1 
С= (3,0 moDRTin(22) + (1,0 mol) RT In (2) 
3p р 
= (3,0 mol) RT In2 — (1,0 mol) RT In2 
= –(4,0 mol) RT In2 = —6,9 kJ 
Neste exemplo, o valor da A,,,G é dado pela soma de duas parcelas: a parcela da mis- 
tura e a parcela da modificação da pressão dos dois gases até a pressão final, 2p. Quan- 
do 3,0 mol de H, misturam-se com 1,0 mol de N, na mesma pressão, com os volumes 
dos vasos ajustados de acordo, a variação da energia de Gibbs é —5,6 kJ. 


A 


mis 


Exercício proposto 5.3 Suponhamos que 2,0 mol de H, a 2,0 atm e 25ºC e 4,0 mol de 
N, a 3,0 atm e 25°C sejam misturados a volume constante. Calcule А „б. Qual seria o 
valor de A „G se as pressões iniciais dos dois gases fossem iguais? [—9,7 kJ, —9,5 kJ] 


mis 


(b) Outras funções termodinâmicas de mistura 
Como (9G/9T)p,n = — $, segue-se imediatamente da eq. 5.18 que, para uma mistura de 
gases perfeitos, a entropia de mistura, А „5, é 


-( дА iG 
A sa| e =-nR(x, In x4 + xg In xg) 


mis" 
om ру 
Como In x < 0, a entropia de mistura А „$ > 0 para quaisquer composições (Fig. 5.9). 
Por exemplo, para números de moles dos gases iguais, temos x, = x, = 3 e obtemos А „$ 
= nR In 2, com n sendo o número total de moléculas dos gases. Esse aumento de entro- 
pia é o que se espera, pois quando um gás se mistura com outro o sistema fica mais de- 


(5.19)* 


sordenado. 
Podemos calcular a entalpia de mistura (a variação de entalpia no processo de mistu- 


га), А „Н, isotérmica e isobárica, de dois gases perfeitos a partir de AG = AH — TAS. 


mis 


Segue-se, a partir das eqs. 5.18 e 5.19, que 


Amis H=0 (5.20)° 
A entalpia de mistura é nula, como se espera рага um sistema em que não há interações 
entre as moléculas que formam a mistura gasosa. Conclui-se então que a força motriz da 
misturação espontânea dos dois gases provém, exclusivamente, do aumento da entropia 


do sistema, pois a entropia das vizinhanças não se altera. 


5.3 Os potenciais químicos dos líquidos 

A fim de discutir as propriedades de equilíbrio das misturas líquidas, precisamos saber 
como a energia de Gibbs de um líquido varia com a composição. Para chegar a esse resul- 
tado, usamos o fato de que o potencial químico de uma substância presente como vapor 
em equilíbrio com o líquido deve ser igual ao potencial químico da substância na fase 


líquida. 


(a) Soluções ideais 

Identificaremos as grandezas pertinentes às substâncias puras pelo sobrescrito *, de modo 
que o potencial químico de A puro será escrito como д], e como a} (l) quando for pre- 
ciso realçar que A é um líquido. Como a pressão de vapor de um liquido puro é p vem 
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но. 5.10 No equilíbrio, o potencial 

químico da substáncia À na fase gasosa é 
igual ao potencial químico da mesma 
substância na fase condensada. Essa 
igualdade se manterá se também houver 
um soluto presente. Como o potencial 
químico de A no vapor depende da pressão 
parcial de А no vapor, o potencial químico 
de А no líquido pode ser relacionado à sua 
pressão parcial de vapor. 


da eq. 5.14 que o potencial químico de A no vapor (considerado como um gás perfeito) 
é u$ + RT In pi (onde p, deve ser interpretado como a pressão relativa p,/p?). No equi. 
líbrio, os dois potenciais químicos são iguais (Fig. 5.10), de modo que podemos escrever: 


Ux — u$ + RTIn px 15.21] 


Se outra substância, um soluto, por exemplo, também estiver presente no líquido, o po- 
tencial químico de A no líquido é д, e a sua pressão de vapor é p,. O vapor e o solvente 
continuam em equilíbrio; assim, 


Ha — Ux + RTIn py 


Combinamos agora as duas equações anteriores para eliminar o potencial químico pa- 
drão do gás. Para fazer isso, escrevemos a eq. 5.21 сото и? = шу — RT In pj e substitu- 
Ímos essa expressão na eq. 5.22, obtendo 
= + Pa с 
Hy 7 HX — RTIn pg + RTIn p, = ux + RTIn — (5.23) 
^ 

Na etapa final nós nos baseamos na informação experimental adicional a respeito da 
relação entre as pressões de vapor ea composição do líquido. O químico francés, François 
Raoult, numa série de experiéncias com líquidos quimicamente assemelhados uns com 
os outros (por exemplo, benzeno e metilbenzeno), descobriu que a razão entre a pressão 
parcial de vapor de cada componente e a pressão de vapor do componente puro, p,/p3, é 
aproximadamente igual à fração molar do componente A na mistura líquida. Essa desco- 
berta é conhecida, nos dias de hoje, como lei de Raoult: 


PA 7 X. PA 
Esta lei está ilustrada na Fig. 5.11. Algumas misturas, especialmente quando os compo- 
nentes são semelhantes estruturalmente, seguem bastante bem a lei de Raoult (Fig. 5.12). 
As misturas que obedecem a essa lei sobre todo o intervalo de composição, de A puro até 
B puro, são chamadas de soluções ideais. As equações válidas exclusivamente para as 
soluções ideais serão identificadas pelo sobrescrito º, como na eq. 5.24. 


(5.24)º 


80 1 
C 
Pressão total 60 
E 
е 
© 40 
о 8 
à | Pressão x m 20 
parcial x 
de^ Pressão », Q 
parcial x N 
4 Чев К j 
/ k 0 3 
о Fração molar do 1 
O ESSES 1 metilbenzeno, x(C,H,CH,) 


Fig. 5.12 Dois líquidos semelhantes, neste 
caso benzeno e metilbenzeno (tolueno), 
comportam-se quase idealmente, e a 
variação das respectivas pressões de vapor 
com a composição é muito parecida com a 
variação numa solução binária ideal. 


Fig. 5.11 À pressão total de vapor e as duas 
pressões parciais de vapor de uma mistura 
binária ideal variam linearmente com as 
frações molares dos componentes. 


Para uma solução ideal, vem, das eqs. 5.23 e 5.24, que 
H4 7 Hà RTIn x, (5.25) 


Esta importante equação pode ser usada como a definição de uma solução ideal (de modo 
que a lei de Raoult é a consequência, nào a causa da equação). Na realidade, ela é uma 
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perfeito 


* definição melhor do que a eq. 5.24, pois não envolve a hipótese de que o vapor é um gás 


Interpretação molecular 5.1 4 origem molecular da lei de Raoult 


Bloqueada 


A origem da lei de Raoult pode ser compreendida em termos moleculares, levando 
em conta as velocidades com que as moléculas escapam do líquido e retornam ao lí- 
quido. А lei reflete o fato de que a presença de um segundo componente na fase liqui- 
da reduz a velocidade com que as moléculas de A escapam da superfície do líquido, 
mas não inibe a velocidade de retorno das moléculas (Fig. 5.13). 

A À velocidade com que as moléculas de A escapam da superfície do líquido é pro- 
— porcional ao número de moléculas na superfície, que, por sua vez, é proporcional à 
fração molar de A: 


Е2# 
Flg. 5.13 Representação esquemática da 


base molecular da lei de Raoult. As esferas 


grandes representam as moléculas do velocidade de vaporização = kx, 


solvente na Ro da шо (o plano onde k é uma constante de proporcionalidade. A velocidade com que as moléculas se 
mais alto E E E q Е. em pequenas condensam é proporcional à sua respectiva concentração na fase vapor, que, por sua 
são as moléculas do soluto. Estas Р 2 5 f кА à 

; ; ў vez, é proporcional à sua ге у; : 
bloqueiam a saída das moléculas de » é proporcional à sua respectiva pressão parcial 
solvente para o vapor, mas nào impedem o velocidade de condensação = Kp, 
seu retorno à fase líquida. aes 1 VN. C Re e 

No equilíbrio, as velocidades de vaporização e de condensação são iguais, de modo 
` que k'p, = kx,. Vem então que 
k 
РА= p XX 


Para líquido puro, x, = 1; de modo que neste caso especial p; = К/К”. A substituição: 
desta igualdade na equação anterior leva à eq. 5.24. 


Algumas soluções têm comportamento significativamente diferente do previsto pela 


500 i | 
lei de Raoult (Fig. 5.14). Porém, mesmo em casos extremos, a lei é obedecida com apro- 
m. ximação crescente à medida que o componente em excesso (o solvente) se aproxima da 
| | respectiva pureza. A lei é então uma boa aproximação para as propriedades do solvente 
Dissulfeto XR, 
< a solução é diluída. 
eiro quando a ç 
5 300 |- pn 
z ZA А (b) Soluções diluídas ideais 
х А n DES 5 
] /Á | ; Nas soluções ideais, o soluto obedece à lei de Raoult tao bem quanto o solvente. Entre- 
o } i tanto, o químico inglês William Henry descobriu experimentalmente que, no caso de 
n v. cetona ' 2 ' = s 
oa pers solucóes reais em concentracoes baixas, embora a pressao de vapor do soluto seja pro- 


- porcional à fração molar do soluto, a constante de proporcionalidade não é a pressão de 
Y vapor da substância pura (Fig. 5.15). A lei de Henry é: 


| = хуК (526º 
Fração molar do 
dissulfeto de carbono, x(CS.) 
Fig, 5.14 Soluções de líquidos 
quimicamente diferentes exibem grandes 
ios em relação à idealidade. Neste caso, к 
Observa-se о comportamento das pressões Solução dilulda 
de Vapor do dissulfeto de carbono e da ideal 
&tetona (propanona). (ШЕОЛ; 
@ / Fig. 5.15 Quando um componente (o solvente) ё 
Ё quase puro, a pressão de vapor é proporcional à 
| sua fração molar com um coeficiente angular 
È | (uma constante de proporcionalidade) P, (lei de 
Vp Raoult). Quando é o componente em menor 
YE Solução Ideal quantidade (o soluto), a sua pressão de vapor 
: (ег de Raoult) continua a ser proporcional à fração molar, mas 


à constante de proporcionalidade € K, (lei 
0 Fração molar de B, x. 1 de Henry). PE хее к, i 


Nesta expressão, x, é a fração molar do soluto e K, é uma constante empírica (que tem 
dimensão de pressão) determinada de modo que a curva da pressão de vapor de p, бй 
a sua fração molar seja tangente à curva experimental em x, = 0 y 
As misturas em que o soluto obedece à lei de Henry e o solvente à lei de Raoult 540 cha 
madas soluções diluídas ideais. Identificaremos as equações com um sobrescrito º quando 
elas forem deduzidas da lei de Henry. A diferença entre o comportamento do soluto со do 
solvente em concentrações baixas (expressos pelas leis de Henry e de Raoult, respectiva. 
mente) provém do fato de que em soluções diluídas as moléculas do solvente estão num 
ambiente muito semelhante ao que elas têm no líquido puro (Fig. 5.16). Ao contrário, 4. 
moléculas do soluto estão quase que exclusivamente envolvidas pelas moléculas do о]. 
vente, o que é completamente diferente do ambiente quando o soluto está puro. Assim 
o solvente se comporta como um líquido quase puro, enquanto o soluto se comporta de 
maneira muito diferente da do seu estado puro, a menos que as moléculas do solvente e 
do soluto sejam muito semelhantes. Neste caso, o soluto também obedece à lei de Raoult 


Fig. 5.16 Numa solução diluída, as 
moléculas do solvente (esferas maiores) 
estão num ambiente que pouco difere do 
ambiente do solvente puro. As partículas 
do soluto, no entanto, estão num ambiente 


completamente diferente do ambiente no 
soluto puro. 


Exemplo 5.3 Investigação da validade da lei de Raoult e da lei de Henry 


As pressões de vapor de cada componente em uma mistura de propanona (acetona, 


A) e triclorometano (clorofórmio, C) foram medidas a 35°С e os resultados obtidos 
são os seguintes: 


хе 0 0,20 


040 060 080 1 
Polka 0 AS. all 189 267 364 
palkPa — 463 333 233 123 4,9 0 


Verifique que a mistura se comporta de acordo com a lei de Raoult para o componen- 
te que estiver em grande excesso e de acordo com a lei de Henry para o componente 
minoritário. Ache as constantes da lei de Henry. 


Método As leis de Raoult e de Henry dizem como é a forma das curvas da pressão de 
vapor em função da fração molar. Portanto, vamos representar em um gráfico as pres- 
sões parciais de vapor contra a fração molar de cada um dos componentes. A lei de 
Raoult é verificada comparando os dados com a reta р, = xp; para cada componente 
na região em que estiver de excesso (e agindo como solvente). A lei de Henry é verifi- 
cada comparando os dados com a reta p, = К, que é tangente a cada curva da pres- 
são de vapor em valores baixos de x, onde o componente pode ser considerado o soluto. 


Resposta Os dados da tabela estão representados graficamente na Fig. 5.17, juntamente 


com as retas da lei de Raoult. A lei de Henry leva a K = 23,3 kPa para a propanona é 


р (acetona) К = 22,0 kPa рага о triclorometano. Observe como o sistema se afasta da lei de Raoult 


E s = e da lei de Henry em concentrações pouco afastadas de x = 1 e x = 0, respectivamen- 

b от о a te. Estudaremos esses afastamentos na Secao 5.5. 

Lei de / FAM 
- 200 NCT Baout Exercicio proposto 5.4 A pressão de vapor do clorometano em diversas frações mola- 
S res, numa mistura a 25?C, é a seguinte: 
E М / ; gui 
pa NA / x 0005 0009 0019 0,024 
& 100 EN коно!) plkPa 27,3 48,4 101 126 
p Leide Ds. 


Estime a constante da lei de Henry. 


[5 MPa] 
Henry E: CM 


© 
0 02 04 06 08 10 


Fração molar do 


- Emaplicações práticas, a lei de Henry é expressa em termos da molalidade, b, do solut® 
clorotórmio, x(CHCI;) 


Py Kg 
Fig. 5.17 Pressões parciais de vapor de uma 
mistura de clorofórmio (triclorometano) e 


A Tabela 5.1 reproduz alguns dados da lei de Henry de acordo com essa convenção. Além 
acetona (propanona) conforme os dados 


experimentais apresentados no Exemplo 
5.3, Os valores de K são obtidos pela 
extrapolação das pressões de vapor das 


soluções diluídas, conforme se explica no 


Exemplo 5.3. 


de proporcionarem uma relação entre a fração molar do soluto e a respectiva pressão 
parcial, os dados da tabela também permitem o cálculo das solubilidades dos gases- um 
conhecimento das constantes da lei de Henry para gases no sangue e nas gorduras é im 
portante para a discussão da respiração, especialmente quando a pressão parcial do ox 


gênio é anormal (por exemplo, nos mergulhos e nas escaladas), e para a discussão da 264 
de anestécirns cacsnsns 
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Tabela sinóptica 5.1* Constantes 4, © E: 


la lei A РРР 4 NR 
de Henry para gases em água a 29g y vuovagio Pa Cd PEE. - А zn 
KlI(kPa kg mol; Para estimar a solubilidade molar do oxigénio em água, a 25°C, е sob а pressão parcial _ 
E == de 21 kPa, que é a pressão parcial do oxigênio na atmosfera ao nível do mar, escreve. — 
co, 3,01 x10 mos С» 
H, 1,28 x 10 1 58 
1 Po 21 kPa ; 
М, 1,56 x 10 bo === : --2,9 x 107* mol kg? 
, 2 , + 
0, 292x joi K 7,9 x 10" kPa kg mol 
n 7 Д E ў 
ТЕЕ Ба оу аас ЕБЕ A molalidade da solução saturada é, portanto, 0,29 mmol kg '. Para converter essa 


no final deste volume. concentração em uma concentração molar, admitimos que a massa específica dessa 
solução diluída seja aproximadamente igual à da água pura, a 25ºC, ou seja, Pro = 
0,99709 kg dm ^". Segue-se que a concentração molar do oxigênio é 


[0,]=bo x puo = 0,29 mmol kg ! x 0,99709 kg dm ? = 0,29 mmol dm? 


Uma nota sobre a boa prática O número de algarismos significativos no resultado de 
um cálculo não deve exceder o número de algarismos significativos nos dados (somente 
dois no caso deste exemplo). 


Exercício proposto 5.5 Calcule a solubilidade molar do nitrogênio em água exposta 


IA IMPACTO SOBRE A BIOLOGIA 
МЯА 15.1 Solubilidade dos gases e respiração 
Nós inalamos cerca de 500 cn» de ar a cada respiração. A entrada do ar ocorre pela vari- 
ação de volume dos pulmões quando o diafragma sofre uma depressão e o peito se ex- 
pande, resultando numa queda de pressão de aproximadamente 100 Pa em relação à pres- 
são atmosférica. A expiração ocorre quando o diafragma se expande e o peito se contrai, 
resultando numa diferença de pressão de cerca de 100 Pa acima da pressão atmosférica. 
O volume total do ar nos pulmões é de cerca de 6 dm”, e o volume adicional de ar que 
pode ser exalado após uma respiração normal é de cerca de 1,5 dm”. Uma certa quantida- 
de de ar sempre permanece nos pulmões para evitar o colapso dos alvéolos pulmonares. 

O conhecimento das constantes da lei de Henry para os gases dissolvidos no sangue e 
nas gorduras é importante na discussão da respiração. O efeito das trocas gasosas entre o 
sangue e o ar nos alvéolos pulmonares indica que a composição do ar nos pulmões varia 
ao longo de todo o ciclo respiratório. O gás contido nos alvéolos é, na verdade, uma mis- 
tura de ar que acaba de ser inalado com ar que está para ser exalado. A concentração de 
oxigênio presente no sangue arterial equivale a uma pressão parcial de 40 Torr (5,3 kPa), 
ea pressão parcial no ar que acaba de ser inalado é de 104 Torr (13,9 kPa). O sangue ar- 
terial permanece nos capilares que passam pelas paredes dos alvéolos por cerca de 0,75 s, 
porém o gradiente de pressào é tào acentuado que ele fica completamente saturado com 
oxigénio em 0,25 s. Se os pulmóes retém fluidos (como na pneumonia), a membrana 
respiratória engrossa, diminuindo grandemente a difusão, e os tecidos do corpo come- 
çam a sofrer falta de oxigênio. O dióxido de carbono se movimenta na direção oposta, 
através dos tecidos respiratórios, mas o gradiente de pressão parcial é muito menor, cor- 
respondendo a cerca de 5 Torr (0,7 kPa) no sangue e 40 Torr (5,3 kPa) no ar em equili- 
brio. Entretanto, como o dióxido de carbono é muito mais solúvel que o oxigênio nos 
fluidos alveolares, quantidades iguais de oxigênio e dióxido de carbono são trocadas a 
cada respiração. 

Uma câmara de oxigênio hiperbárica, onde o oxigênio está em uma elevada pressão 
parcial, é usada para tratar certos tipos de doenças. O envenenamento por monóxido de 
carbono pode ser tratado dessa forma, assim como as consequências de um choque. 
Doenças causadas por bactérias anaeróbicas, como certos tipos de gangrena e o tétano, 
também podem ser tratadas dessa forma, pois as bactérias não podem proliferar em ele- 
vadas concentrações de oxigênio. 

No mergulho submarino, o ar é suprido a alta pressão, de modo que a pressão no peito 
do mergulhador se equipare à pressão exercida pela água que o circunda. Essa pressão 
aumenta cerca de 1 atm a cada 10 m de profundidade, Uma consequência de se respirar 
о ar a alta pressão é que o nitrogênio é muito mais solúvel nos tecidos adiposos que em 
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água, o que faz com que se dissolva no sistema nervoso central, na medula dos osse se 

reservas de gordura. Isso leva a narcose por nitrogênio, com sintomas semelhantes à ч IN 
xicação. Se o mergulhador sobe rapidamente à superfície, o nitrogênio é eliminad 2 
solução lipídica na forma de bolhas, o que causa uma condição dolorosa e, às vezes E 
conhecida como mal dos mergulhadores. Muitos casos de afogamento de mergulhado al, 
são devidos à embolia arterial (obstruções nas artérias causadas pelas bolhas de gás) e PS Н 
de сопѕсіёпсіа à medida que as bolhas de аг sobem para a cabeca. É 


As propriedades das soluções 


Nesta seção vamos analisar a termodinâmica da mistura de líquidos. Inicialmente anali- 
saremos o caso simples da mistura de líquidos que formam soluções ideais. Identificare. 
mos as consequências termodinâmicas da mistura aleatória de moléculas de uma espécie 
com as moléculas de uma segunda espécie. O cálculo proporcionará uma base para a dis. 


cussão dos desvios apresentados pelas soluções reais, em relação ao comportamento das 
ideais. 


5.4 Mistura de líquidos 


A termodinâmica pode fornecer indicações das propriedades de misturas líquidas, e al- 
gumas idéias simples podem unificar todo esse campo de estudo. 


(a) Soluções ideais 


A energia de Gibbs da mistura de dois líquidos para formar uma solução ideal é calculada 
exatamente da mesma maneira que no caso da mistura de dois gases (Seção 5.2). À ener- 
gia de Gibbs total, antes de os líquidos se misturarem, é 


G= na HÀ + ng 


Quando os líquidos estão misturados, os potenciais químicos individuais são dados pela 
eq. 5.25, e a energia de Gibbs total é 


G2 nl + RT In xa} + nglug RT In xp} 
Portanto, a energia de Gibbs da mistura é 


А G= nRT|x, In x, + xp n xp) ( 


mis 


onde n = n, + ny Assim como na mistura de gases, conclui-se que a entropia da mistura 
dos dois líquidos é 


AmiS==nRix, In x, + xy In xy] (5.28) 


e, como À,,H = AG + TA,,S = O, a entalpia da mistura ideal é nula. O volume ideal 


de mistura (a variação de volume devido à mistura) também é zero, pois segue-se da eq: 
3.50 ((0Glóp); = V) que Am V = (2А, „С/9р),, mas A,,,G na eq. 5.27 é independente da 
pressão, de modo que a derivada em relação à pressão é zero. 

A eq. 5.27 é idêntica à referente a dois gases perfeitos, e todas as conclusões que valem 
num caso valem também no outro. A força motriz para a mistura é o aumento da entro” 
pia do sistema provocado pela misturação das moléculas, e a entalpia de mistura é nula. 
É conveniente realçar, porém, que a idealidade da solução é um tanto diferente do com 
portamento do gás perfeito. Num gás perfeito não existem interações entre as moléculas. 
Nas soluções ideais há interações, mas a energia média das interações А-В na mistura e 
igual à energia média das interações А-А e B-B nos líquidos puros. A variação da enc 
gia de Gibbs de mistura com a composição coincide com a que já apresentamos para © 
gases na Fig. 5.7; o mesmo vale para a entropia de mistura, Fig. 5.9. 

As soluções reais são constituídas por partículas cujas interações do tipo A-A, 5 
B-B são todas diferentes. Não somente pode haver variações de entalpia e de volume » 
mistura de dois líquidos, mas pode haver também uma contribuição extra à variação Е 


26 com base nessa distinção que o termo “gás perfeito” é preferível ao termo mais comum “gás ideal”. 


V'kmm' mol") 
dO 
\ 


by O 05 1 
х(С,С1) 


Fig. 5.18 Funções de excesso obtidas 
experimentalmente a 25?C. (a) H* do 
sistema benzeno/cicloexano; o gráfico 
mostra que o processo de mistura dos dois 
líquidos é endotérmico (pois AH = 0 
para uma solução ideal). (b) O volume de 
excesso, V*, do sistema tetracloroetano/ 
ciclopentano; o gráfico mostra que há 
contração em frações molares de 
tetracloroetano baixas, mas uma expansão 
em altas frações molares (pois An, V = 0 
para uma mistura ideal). 
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Fig. 5.19 A entalpia de excesso de acordo 
сот um modelo em que ela é proporcional 
a Bx,x, para valores diferentes do 
parámetro B. 


Exploração Usando o gráfico desta 

figura, fixe B e varie a temperatura. 
Para que valor de x, a entalpia de excesso 
depende da temperatura mais fortemente? 
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entropia, pois as moléculas de um tipo podem ter a tendência a se aglomerarem em lugar 
de se dispersarem aleatoriamente entre as de outro tipo. Sea variação de entalpia for grande 
€ positiva, ou se a variação de entropia for desfavorável (devido à reorganização das mo- 
léculas, o que contribui para uma mistura ordenada), então a energia de Gibbs da mistu- 
ra pode ser positiva. Neste caso, a separação entre os líquidos é espontánea e os líquidos 
podem ser imiscíveis. Ou, então, os líquidos podem ser parcialmente miscíveis, o que 
significa que eles são solúveis apenas numa certa faixa de composições. 


(b) Funções de excesso e soluções regulares 


As propriedades termodinâmicas das soluções reais exprimem-se convenientemente em 
termos das funções de excesso, X*, a diferença entre uma grandeza termodinâmica ob- 
servada para a solução e a mesma grandeza numa solução ideal. A entropia de excesso, 
5*5, por exemplo, é definida por 

SE=A 


mis 


SEA о [5.29] 


onde Д, „5“! é dada pela eq. 5.28. A entalpia de excesso e o volume de excesso são iguais 
à entalpia de mistura e ao volume de mistura, pois os valores ideais, nos dois casos, são 
nulos. 

O afastamento a partir do zero das funções de excesso mostra o grau do afastamento 
da solução em relação à idealidade. Neste sentido, um sistema modelo útil é a solução 
regular, uma solução em que Н? + 0 mas 5° = 0, Podemos, então, considerar uma solu- 
ção regular como sendo uma solução em que os dois tipos de moléculas distribuem-se 
aleatoriamente (como no caso de uma solução ideal), mas têm energias de interação di- 
ferentes umas das outras. A Fig. 5.18 mostra a variação com a composição de duas fun- 
ções de excesso. 

Esta discussão pode ser feita de forma mais quantitativa supondo-se que a entalpia de 
excesso varia com a composição de acordo com 


HE=nBRTx,Xp (5.30) 


onde é um parâmetro adimensional que é uma medida da energia das interações AB 
em relação às interações AA e BB. A função dada pela eq. 5.30 está representada no grá- 
fico da Fig. 5.19 e, como pode ser visto, a curva obtida parece-se com a curva experimen- 
tal da Fig. 5.18. Se В < 0, o processo de mistura é exotérmico e as interações soluto-sol- 
vente são mais favorecidas do que as interações solvente-solvente e soluto-soluto. Se B > 
0, então a misturação é endotérmica. Como a entropia de mistura tem seu valor ideal para 
uma solução regular, a energia de Gibbs de excesso é igual à entalpia de excesso, e a ener- 
gia de Gibbs de mistura é 


AmC = nRT|x, In x, + xy In xy + Bxaxgl (5.31) 


mis. 


A Fig. 5.20 mostra como A,,,G varia com a composição para valores diferentes de B. A 
característica importante que se observa é que, quando 7 2, o gráfico mostra dois mí- 
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Flg. 5.20 A energia de Gibbs de mistura para 


valores diferentes do parâmetro B. 


Exploração Usando o gráfico desta figura, 


fixe B em 1,5 e varie a temperatura. Há 
uma faixa de temperatura para a qual vocé 
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Fig. 5.21 O potencial químico de um 
solvente na presença de um soluto. O 
abaixamento do potencial químico do 
líquido tem um efeito maior sobre o ponto 
de congelamento do que sobre o ponto de 
ebulição, em virtude dos ângulos de 
interseção das retas. 


(a) (b) 


Fig. 5.22 А pressão de vapor de um líquido 
puro é o resultado de um equilíbrio entre o 
aumento da desordem, devido à 
vaporização, e a diminuição da desordem 
nas vizinhanças do sistema. (a) À estrutura 
do líquido está representada, muito 
esquematicamente, pelo reticulado 
ordenado das malhas quadradas. (b) 
Quando o soluto (malhas quadradas 
escuras) está presente, a desordem da fase 
condensada é relativamente maior do que 
a do líquido puro, e há uma diminuição da 
tendência de passagem para a fase vapor, 
caracteristicamente desordenada, 


м. 


nimos separados por um máximo. Isto implica que, para [8 > 2, o sistema se Separa e 

pontaneamente em duas fases com composições que correspondem aos dois mínimo, 
pois essa separação possibilita uma redução na energia de Gibbs. Retornaremos a,” 
ponto nas Seções 5.8 e 6.5. 


3 esse 


5.5 Propriedades coligativas 


As propriedades que estudaremos a seguir são o abaixamento da pressão de vapor, a ele. 
vação do ponto de ebulição (elevação ebulioscópica), o abaixamento do ponto de сопре. 
lamento (abaixamento crioscópico) е а pressão osmótica, todas provocadas pela presen. 
ça de um soluto. Em soluções diluídas, essas propriedades dependem exclusivamente do 
número de partículas do soluto presentes e nào da natureza das partículas. Por isso, essa, 
propriedades são denominadas propriedades coligativas (significando que ‘dependem 
do conjunto” e não do indivíduo). 

Vamos admitir, na exposição a seguir, que o soluto não seja volátil, de modo que ele nã 
contribui para o vapor da solução. Admitiremos também que o soluto não se dissolve no 
solvente sólido, ou seja, o solvente sólido puro se separa quando a solução é congelada. Esta 
última hipótese é bastante severa, embora seja correta para muitas misturas; ela pode ser 
evitada à custa de muito trabalho algébrico que não introduz nenhum princípio novo, 


(a) Os aspectos comuns das propriedades coligativas 


Todas as propriedades coligativas provêm da diminuição do potencial químico do sol. 
vente líquido provocado pela presença do soluto. Para uma solução diluída ideal, a dimi. 
nuição faz esse potencial passar de ш, quando o solvente está puro, para их + RTInx,, 
quando o soluto está presente (In x, é negativo, pois x, < 1). Não há nenhuma influência 
direta do soluto sobre o potencial químico do solvente na fase vapor ou do solvente sóli- 
do, pois não existe soluto no vapor ou no sólido, de acordo com as hipóteses adotadas, 
Como se vê na Fig. 5.21, a redução do potencial químico do solvente implica que o equi- 
líbrio líquido-vapor ocorra em temperaturas maiores (o ponto de ebulição do solvente 
se eleva) e que o equilíbrio sólido-líquido ocorra em temperaturas menores (o ponto de 
congelamento do solvente fica menor). 


Interpretação molecular 5.2 O abaixamento da pressão de vapor de um solvente em 
uma mistura 


A origem molecular do abaixamento do potencial químico não é a energia de intera- 
ção das partículas do soluto e do solvente, pois o abaixamento ocorre também nas so- 
luções ideais (onde a entalpia de mistura é nula). Se não é um efeito da entalpia, deve 
ser um efeito da entropia. 

O solvente líquido puro tem uma entropia que reflete o número de microestados 
disponíveis para suas moléculas (a desordem das suas moléculas). A sua pressão de 
vapor reflete a tendência de a solução atingir maior entropia, que pode ser alcançada 
seo líquido vaporiza formando um gás. Quando um soluto está presente, há uma con- 
tribuição adicional para a entropia do líquido, mesmo numa solução ideal. Como à 
entropia da solução já é maior do que a do líquido puro, a tendência à formação de 
gás fica reduzida (Fig. 5.22). O efeito da presença do soluto aparece, então, como um 
abaixamento da pressão de vapor e, portanto, uma elevação do;ponto de ebulição. 

Analogamente, à maior desordem da solução se opõe à tendência ao congelamen- 
to, Conseqüentemente, é necessário alcançar uma temperatura mais baixa para con- 
seguir o equilíbrio entre o sólido e a solução. Por isso, o ponto de congelamento fica 
mais baixo. 


O raciocínio para a discussão quantitativa da elevação do ponto de ebulição e do ab! 
xamento do ponto de congelamento é o de encontrar a temperatura em que, a 1 atm, шї? 
fase pura (о vapor do solvente puro ou o solvente sólido puro) tem o mesmo potent” 
químico que o solvente na solução. Esta é a nova temperatura de equilíbrio para а t?" 
sição de fase a 1 atm e corresponde ao novo ponto de ebulição do solvente na solução ” 
зо novo ponto de congelamento do solvente na solução. 
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Fig. 5.23 О equilíbrio heterogêneo 
envolvido no cálculo da elevação 
ebulioscópica é entre o componente A 
puro na fase vapor e o componente À na 
mistura. Neste caso, A é o solvente e Bum 
soluto não-volátil. 


Comentário 5.2 
A expansão em série de um logaritmo 
natural (veja o Apêndice 2) é 


In(1—x)2-x- ie - Ww ees 
desde que —1 < x < 1. Se x << 1, então 
os termos envolvendo x elevado a uma 
potência maior do que 1 são muito 
menores do que x, de modo que In(1 — 
x)e-—x-. 
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(b) Elevação do ponto de ebulição (elevação ebulioscópica) 

O equilibrio heterogêneo que interessa quando se considera a ebulição é o equilíbrio entre — 
о solvente no vapor e o solvente na solução, a 1 atm (Fig. 5.23). O solvente será simboli- 
zado por A e o soluto por B. O equilíbrio ocorre numa temperatura em que 


ux) = ux (D +RTIn x, (5.32) 
(A pressão de 1 atm é a mesma nas duas fases, e nào precisa ser explicitada.) Demonstramos 
na Justificativa a seguir que essa equação implica que a presença de uma fração molar x, pro- 
voca um aumento no ponto de ebulição normal do solvente de T* para T* + AT, onde 

AT-K K E 

АТ= Кх, = (5.33)° 

А.Н 


Justificativa 5. 1 y DOES ebulioscópica de um solvente 


А eq. 5.32 kr. ser escrita como 


AO- АС 
In x, SE и 
1 RT RT 
onde ApG é a energia de Gibbs de vaporização do solvente puro (A). Inicialmente, 
encontramos a relação entre a variação de composição e a variação resultante no pon- 
to de ebulição, Derivamos ambos os lados em relação à temperatura e usamos a equa- 
ção de Gibbs-Helmholtz (eq. 3.52,(9(6/Т)/ӘТ), = —H/T") para expressar o termo da 


direita: 
d In x, d HA СТ) _ А.Н 
СТВ RT? 


Multiplicamos agora ambos os lados por dT e integramos de x, = 1, correspondendo 
aln x, = 0 (quando T = T*, o ponto de ebulição de A puro), até x, (quando o ponto 
de ebulição é T): 
Гох 1 [7 A UH 
dinx,2-— | I 
Jo Rjr. Т 
O lado esquerdo é integrado até In x, que é iguala In (1 — ху). O lado direito pode ser 
integrado se assumimos que a entalpia de vaporização é uma constante na pequena 
faixa de temperaturas envolvida. Nessas condições, a entalpia de vaporização pode ser 
retirada para fora da integral. Assim, obtemos 


aea H ы 
hay 


R TUE 
Admitimos agora que a quantidade de soluto presente seja tão pequena que x << 1. 
Podemos então considerar que In(1 — xy) = —x, e, consequentemente, obtemos 


AH T 
iv yup (= wi 


Finalmente, como T = Т", segue-se também que 


Como a eq. 5.33 não faz referência à identidade do soluto, mas somente à sua fração 
molar, concluímos que a elevação ebulioscópica é uma propriedade coligativa. O valor 
de AT depende das propriedades do solvente, e as maiores elevações ocorrerão com sol- 
ventes que têm pontos de ebulição elevados. Para aplicações práticas da eq. 5.33, obser- 


"De acordo com a regra de Trouton (Seção 3.3b), 4, H/T* é uma constante; portanto, a eq. 5.33 tem a forma 
AT = T* e é independente de АН. 
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Fig. 5.24 O equilíbrio heterogéneo 
envolvido no cálculo do abaixamento 
crioscópico é o equilíbrio entre o 
componente À sólido puro e o 
componente А na mistura. Neste caso, А é 
o solvente e B um mistura, que é insolúvel 
em A sólido. 


us(solugáo) 


Iguais no 
equilíbrio 


pis) 


Fig. 5.25 O equilíbrio heterogêneo 
envolvido no cálculo da solubilidade é 


entre о sólido puro B e o componente B na 
mistura. 


Tabela sinóptica 5.2* Constante crioscópica e constante ebulioscópica 


KK kg mol!) Kob /(K kg mol!) 
Benzeno 5,12 2,53 NN 
Cànfora 40 š 
Fenol 7,27 3,04 
Água 1,86 0,51 


*Outros valores são apresentados na Seção de Dados no final deste volume. 


vamos que a fração molar de B é proporcional à sua molalidade, b, na solução ( 
ções são diluídas), e escrevemos 


АТ= КЬ 


eb. 


as solu. 


( 5.34) 
onde Ką é a constante ebulioscópica do solvente (Tabela 5.2). 


(c) Diminuição do ponto de congelamento (abaixamento crioscópico) 


O equilíbrio heterogêneo que agora interessa é entre o solvente A puro, sólido, e a ой. 
ção com o soluto presente numa fração molar x, (Fig. 5.24). No ponto de congelamento 
(ponto de fusao), os potenciais químicos de A nas duas fases sao iguais: 


Lx(s) = ux(D + RTIn x, 


(5.35) 
А única diferença entre esse cálculo e o anterior é o aparecimento do potencial químico 
do sólido em lugar do potencial químico do vapor. Portanto, podemos escrever o resul- 
tado diretamente a partir da eq. 5.33: 
RT? 
Ag H 


AT=K'% K= (5.36) 
onde AT é o abaixamento crioscópico, T* — T, e А „Н é a entalpia de fusão do solvente. 
Os abaixamentos maiores são observados para os solventes que têm entalpias de fusão 
baixas e pontos de fusão elevados. Quando a solução é diluída, a fração molar é propor- 
cional à molalidade do soluto, b, e é comum escrever a equação anterior como 


AT=Kb (5.37) 


onde K, é a constante crioscópica (Tabela 5.2). Uma vez conhecida a constante crioscópica 
de um solvente, o abaixamento crioscópico pode ser usado para medir a massa molar de 
um soluto através de uma técnica conhecida como crioscopia. Entretanto, atualmente, 
essa técnica tem, praticamente, somente interesse histórico. 


(d) Solubilidade 


Embora a solubilidade não seja estritamente uma propriedade coligativa (pois a solubili- 
dade varia com a natureza do soluto), ela pode ser estimada pela mesma técnica de cálcu- 
lo que temos usado. Quando um soluto sólido fica em contato com um solvente, осоп | 
a sua dissolução até que a solução esteja saturada. A saturação é um estado de equilíbrio, 
com o soluto não-dissolvido em equilíbrio com o soluto dissolvido. Portanto, numa 50 
lução saturada o potencial químico do soluto sólido puro, w% (5), é igual ao potencial 
químico do soluto B em solução, ц, (Fig. 5.25). Como este último é dado por 


Hg HAU) + RT In xp 
podemos escrever 
Hs (s) = u$ (I) + RT In xp (5.38) 


Esta expressão é igual à equação de partida da seção anterior, exceto que as grandezas é 
referem ao soluto B e não ao solvente A. Nós agora mostramos, na Justificativa a segui”, q 
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Fig. 5.26 A variação da solubilidade (a 
fração molar do soluto numa solução 
saturada) com a temperatura (T* éa 
temperatura de congelamento do soluto). 
As curvas estão identificadas pelos valores 
de Ap, H/RT*. 


Exploração Obtenha uma expressão 
UA рага o coeficiente de temperatura da 
solubilidade, dx,/dT, e faça um gráfico 
desse coeficiente em função da 
temperatura para vários valores da entalpia 
de fusão. 
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Solvente puro Solução 


ux(p) H(p + П) 


Iguais no 


equilíbrio 


Fig. 5.27 O equilíbrio envolvido no cálculo 
da pressão osmótica, /7, entre o solvente 
puro A, numa pressão p, numa face da 
membrana semipermeável e o componente 
А na solução, na outra face da membrana, 
onde a pressão é p + IT. 
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ide de um soluto ideal 


Justificativa 5.2 А solubili 
O ponto de partida é o mesmo que na Justificativa 5.1, mas o objetivo final é diferente, 
Neste caso, queremos determinar a fração molar do soluto B numa solução saturada 
quando a temperatura é T. Então, reordenamos a eg. 5.38 na forma 

ugs) — (00) А.С 
Jn ===>" хш 

RT RT 
Como na Justificativa 5.1, relacionamos a variação de composição d In x, à variação 
de temperatura através da derivação e usamos a equação de Gibbs-Helmholtz. A se- 
guir integramos da temperatura de fusão de B (quando x, = 1 e In x, = 0) até a menor 
temperatura de interesse (quando x, tem um valor entre 0 e 1): 


In x (T 
s 1 (T AnH 
| dina- = | ат 
/ К). Т? 


Jo 
Se admitirmos que a entalpia de fusao de B é constante na faixa de temperaturas de 
interesse, ela pode ser retirada da integral, e obtemos a eq. 5.39. 


A eq. 5.39 está representada na Fig. 5.26. Vemos que a solubilidade de B diminui expo- 
nencialmente quando a temperatura diminui a partir da sua temperatura de fusão. A figura 
também mostra que os solutos com pontos de fusão elevados e entalpias de fusão grandes 
são pouco solúveis nas temperaturas normais. Não se deve, porém, admitir sem reservas a 
eg. 5.39, pois ela é baseada em aproximações bastante questionáveis, entre as quais a 
idealidade da solução saturada. Um aspecto notável do seu caráter aproximado é o da 
ausência na expressão de propriedades do solvente. Isso faz com que ela falhe em não ex- 
plicar a razão de as solubilidades de um soluto, em diferentes solventes, serem diferentes. 


(e) Osmose 

O fenômeno da osmose (do grego osmós, que significa 'empurráo') é a passagem espon- 
tânea de um solvente puro para uma solução que está separada dele por uma membrana 
semipermeável, isto é, por uma membrana permeável ao solvente, mas não ao soluto (Fig. 
5.27). A pressão osmótica, II, é a pressão que deve ser aplicada à solução para impedir a 
passagem do solvente através da membrana semipermeável. Um dos exemplos mais im- 
portantes de osmose é o transporte de fluidos através das membranas das células, a diálise. 
O fenômeno também é a base da osmometria, a determinação da massa molar pela me- 
dida da pressão osmótica. A osmometria é bastante usada na determinação das massas 
molares de macromolécülas, 

Na montagem esquemática representada na Fig. 5.28, a pressão oposta é provocada 
pela coluna de solução gerada pela própria osmose. O equilíbrio é atingido quando a 
pressão hidrostática da coluna de solução coincide com a pressão osmótica. A complica- 
ção experimental dessa montagem é a diluição da solução provocada pela entrada de sol- 
vente. Ela é mais difícil de tratar experimentalmente do que a montagem esquematizada 
na Fig. 5.27, na qual não há fluxo do solvente e as concentrações ficam invariáveis. 

A análise termodinâmica da osmose baseia-se na igualdade do potencial químico do 
solvente nos dois lados da membrana semipermeável, uma vez tenha sido atingido o equi- 
líbrio. O potencial químico do solvente diminui devido à presença do soluto, mas volta 
ao seu valor anterior (quando o solvente estava puro) pela aplicação de pressão. Como se 
demonstra na Justificativa que vem a seguir, essa igualdade implica que para soluções 
diluídas a pressão osmótica é dada pela equação de van't Hoff: 


TI=[B]RT (5.40)° 


onde [В] = n/V é a concentração molar do soluto. 


Justificativa 5.3 A equação de van't Hoff 


N g lado do solvente puro, o potencial químico do solvente, que está sob a pressào p, é 
их (p). No lado da solução, o potencial químico do solvente é abaixado pela presença 
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Solução 
A 


Altura 
proporcional à 
pressão osmótica 


= 
Solvente 
Membrana 
semipermeável 


Fig. 5.28 Montagem simples para 
observação da pressão osmótica. O 
solvente A está em equilíbrio em cada lado 
da membrana quando a pressão 
hidrostática devido à passagem do solvente 
A para a solução provoca uma elevação de 
uma coluna de solução e uma diferença de 
pressão hidrostática. 


do soluto, que reduz a fração molar do solvente de 1 рага x,. No entanto, o pc tencial 
químico de A é elevado pela maior pressão, р + П, que a solução sofre. No equilíbrio | 
$ a A 
potencial químico de A é o mesmo nos dois lados da membrana, e podemos escrever 
èr 


UCP) = Ui s P+ TT) 
A presença do soluto manifesta-se de maneira já bem conhecida: 
Halxa p IT) = us Cp IT) + RTIn xy 
Vimos, na Seção 3.9c (eq. 3.54), como levar em conta o efeito da pressão: 


pH 
Hp IT) = usCp) | УЧАР 
Р 
onde V,, é o volume molar do solvente puro A. Quando essas três equações são com. 
binadas, obtém-se 
fp 
-RTIn “| Vadp 
p 
Esta equação nos permite calcular a pressão adicional JT que deve ser aplicada à solu. 
ção para fazer com que o potencial químico do solvente na solução alcance o valor do 
potencial químico do solvente puro e, assim, passe a existir o equilíbrio entre os dois 
lados da membrana semipermeável. No caso de soluções diluídas, In x, pode ser subs- 
tituído por In(1 — хь) = —x. Podemos também admitir que a faixa de pressão na 
integração seja suficientemente pequena para que o volume molar do solvente seja 
constante. Assim, podemos passar V,, para fora do sinal de integração, obtendo 


RTxg= ПУ 


Quando a solução for diluída, x, = пу/п,. Além disso, n,Vm = V, o volume total do 
solvente. Com essas aproximações, a equação anterior se transforma na eq. 5.40. 


Como o efeito da pressão osmótica é fácil de medir e é acentuado, uma das aplicações 
mais comuns da osmometria é a medida das massas molares de macromoléculas, tais como 
proteínas e polímeros sintéticos. Quando essas moléculas enormes se dissolvem forman- 
do soluções que estão longe da idealidade, admite-se que a equação de van't Hoff seja 
somente o primeiro termo de uma expansão do tipo virial:* 


II- [J]RT(1 + В 4 --- | (541) 


Os termos adicionais levam em conta o comportamento não-ideal; a constante empírica 
B é o coeficiente osmótico do virial. 


Exemplo 5.4 Aplicação da osmometria na determinação da massa molar de uma 
macromolécula 


Na tabela seguinte figuram as pressões osmóticas de soluções de cloreto de polivinila, 
PVC, em cicloexanona, a 298 K. As pressões estão expressas em termos das alturas da 
coluna de solução (de massa específica p = 0,980 р стг?) em equilíbrio com a pressão 
osmótica, Determine a massa molar do polímero. 


св тт!) 1,00 2,00 400 7,00 9,00 

Мет 0,28 0,71 2,01 5,10 8,00 
Método А pressão osmótica é medida em uma série de concentrações, c, e então а massa 
molar do polímero é determinada através de um gráfico de П/с contra c. Usamos a ed: 


5.41 com [J] = c/M, onde c é a concentração do polímero, em massa, e M a sua massa 
molar. A pressão osmótica é igual à pressão hidrostática, ou seja, I7 = pgh (Exemplo 


*Representamos o soluto por } para evitar o uso de símbolos B diferentes nessa expressão. 


0,8 


(h/cy(cm д^! dm) 


с/(9 dm?) 


Fig. 5.29 Gráfico para a determinação da 
massa molar por osmometria. A massa 
molar é determinada a partir do valor da 
interseção com o eixo das ordenadas em 

c = 0. No Cap. 19 (Volume 2) veremos que 
outras informações provêm do coeficiente 
angular da reta. 


IA Exploracáo Calcule o coeficiente 
: osmótico do virial, B, a partir desses 


dados. 
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1.2), com g = 9,81 m 52, Com essas informações, a eq. 5.41 fica 
һ КТ Вс үн КТВ 
== не jee- 
c pgMV M РЕМ \р& М 


Portanto, para determinar M, faz-se o gráfico de h/c contra с, interpola-selinearmen- - 
te e extrapola-se a reta obtida até c = 0, quando ocorre a interseção da reta com o eixo 
das ordenadas no valor de RT/pgM. : 


Resposta Com os dados da tabela inicial, obtém-se os valores das grandezas a serem 
representadas no gráfico: 


“(р dm?) 1,00 2,00 4,00 7,00 9,00 
(hlc)(emg" dm?) 028 0,36 0,503 0,729 0,889 
Os pontos são vistos no gráfico da Fig. 5.29. A interseção é em 0,21. Portanto, 


RT 1 
М=—х—-———— 
pg 021cmg! dm” 


_ (8,3145 J K^! mol!) x (298 K) " 1 
(980kgm?)x(9,81ms?) — 2, x10? т* крт! 
=1,2x 10° kg mol! 


onde usamos 1 kg m? s^? = 1 J. É comum que as massas molares das macromoléculas 
sejam dadas em dáltons (Da), sendo 1 Da = 1 g mol”!. Neste exemplo, a macromolé- 
cula tem uma massa molar da ordem de 120 kDa. Os osmómetros modernos permi- 
tem a leitura da pressão osmótica em pascal. Assim, a análise dos dados é mais imedi- 
ata e a eq. 5.41 pode ser usada diretamente. Como veremos no Cap.19 (Volume 2), o 
valor obtido a partir da osmometria é a “massa molar média numérica”. 


Exercício proposto 5.6 Estime o abaixamento crioscópico da solução mais concentra- 
da do exemplo anterior, tomando K, como 10 K/(mol kg"), aproximadamente. 
[0,8 mK] 


[ZA IMPACTO SOBRE A BIOLOGIA 


ыа 


15.2 A osmose na fisiologia e na bioquímica 

A osmose ajuda as células a manter as suas estruturas. A membrana da célula é semiper- 
meável e permite que a água, moléculas pequenas, e íons hidratados passem através dela, 
ao mesmo tempo que ela bloqueia a passagem de biopolímeros sintetizados dentro da 
célula. A diferença de concentração dos solutos dentro e fora da célula dá origem a uma 
pressão osmótica, e a água passa para dentro da solução mais concentrada, no interior da 
célula, transportando moléculas pequenas de nutrientes. A entrada da água também 
mantém a célula inchada, enquanto a desidratação provoca o encolhimento da célula. Esses 
efeitos são importantes na prática médica do dia-a-dia. Para manter a integridade das 
células do sangue, soluções que são injetadas no fluxo sanguíneo para transfusões e ali- 
mentação intravenosa devem ser isotônicas com o sangue, o que quer dizer que elas de- 
vem ter a mesma pressão osmótica do sangue, Se a solução injetada é muito diluída, ou 
hipotônica, o fluxo de solvente para dentro da célula, devido à equalização da pressão 
osmótica, provoca a ruptura e a morte das células por um processo chamado hemólise. Se 
a solução é muito concentrada, ou hipertônica, a equalização da pressão osmótica requer 
o fluxo de solvente para fora da célula, que a faz encolher e morrer. 

A osmose também constitui a base da diálise, uma técnica comum para a remoção de 
impurezas de soluções contendo macromoléculas biológicas e utilizada no estudo da li- 
gação de moléculas pequenas a macromoléculas, como, por exemplo, a ligação de um 
inibidor a uma enzima, de um antibiótico ao DNA, ou qualquer outro tipo de coopera- 
ção ou inibição devido a uma união entre moléculas pequenas e macromoléculas. Em 
um experimento de purificação, uma solução de macromoléculas contendo impurezas, 
tais como íons ou moléculas pequenas (incluindo proteínas pequenas ou ácidos nucléicos), 
é colocada em um saco feito de um material que se comporta como uma membrana semi- 
permeável, e esse saco é imerso em um solvente. A membrana permite a passagem dos 
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Intersecáo = KN 
Coeficiente angular = -K 


Interseção = N 


[А], 


Número de sitios de ligação, » 


Fig. 5.30 Um gráfico de Scatchard de v/ 
[A]. contra v. O coeficiente angular é -K e 
a interseção em v — 0 é KN. 


Exploração As tarefas que se seguem 
Š darão a você uma idéia de como a 

análise gráfica pode distinguir entre 
sistemas com os mesmos valores de K ou 
N. Primeiro, trace na mesma figura vários 
gráficos de Scatchard para vários valores de 
K, mantendo N constante, À seguir, repita 
o procedimento variando N e mantendo K 
constante. 


EE 


TU À = 
ions e das moléculas pequenas, mas não das macromoléculas. Dessa forma, os for 


moléculas pequenas passam pela membrana, deixando as macromoléculas para Eos Cas 
prática, a purificação da amostra requer várias mudanças de solvente de modo a in | № 
а maioria das impurezas a sair do saco de diálise. rio 
Em um experimento para investigar a ligação de moléculas pequenas a mac romolļé 
culas, uma solução de macromoléculas e íons ou moléculas menores é coloc É 


ada em 
Duns 4]: à Im um 
recipiente de diálise, que é entào imerso em um solvente. Suponhamos que a concentra 


ção molar da macromolécula M é [M], e a concentração total de moléculas Pequenas 4 
no compartimento contendo a macromolécula é [A], Essa concentração total é dada 
pela soma das concentrações de A livre, e de A ligada, simbolizadas, respectiva mente, por 
[A]... € [A] gaga No equilíbrio, o potencial químico de A livre na solução de macromolé. 
culas é igual ao potencial químico de A na solução no outro lado da membrana, onde su; 
concentração é [А]. Veremos na Seção 5.7 que a igualdade pt, ju = Ha ы, implica que 
[А], = [А]. desde que o coeficiente de atividade de A seja o mesmo em ambas as so. 
luções. Portanto, pela medição da concentração de A na solução “externa”, é possível 
encontrar a concentração de A livre na solução de macromoléculas, e da diferença [А],, 
— [A], que é igual a [А],„ — [A]. a concentração de A ligada. O número de molécula; 
de A que, em média, estão ligadas a М macromoléculas, v, é a razão 


a Ahipa ТАЊ lAl 
[M] [M] 

As moléculas de A, ligadas e livres, estão em equilíbrio, M + A = MA. Dessa forma, as 

duas concentrações estão relacionadas por uma constante de equilíbrio K, dada por 
ИМА Rr ate Ds 
(МА, ЈА CM] = [Aiga A 
onde usamos: [МА] = [A gaia e [M] = [M] — [MA] = [M] — [A], Dividindo essa 
equação por [M], e substituindo [А], por [A] obtém-se 
у 

(1— [A] 


ext 


= 


Assumindo que existam N sítios de ligacao idénticos e independentes em cada macro- 
molécula, cada macromolécula comporta-se como N macromoléculas menores, com o 
mesmo valor de K para cada sítio. O námero médio de moléculas de A por sítio é v/N; 
assim, a última equação pode ser reescrita como 


viN 


m 
N ext 


E, portanto, tem-se que 
у 

— — = KN- Kv 

lAa 
Esta expressão é a equação de Scatchard. Ela implica que um gráfico de v/[A],,, contra vé 
uma reta de coeficiente angular —K e interseção KN com o eixo das ordenadas, em v = 
0 (veja a Fig. 5.30). Utilizando-se esses dois valores é possível determinar a constante de 
equilíbrio de ligação e o número de sítios de ligação em cada macromolécula. Caso não 


se obtenha um comportamento linear, é possível concluir que os sítios de ligação não são 
equivalentes ou independentes. 


K= 


Atividades 


Veremos agora como modificar as expressões anteriores de modo a levar em conta 0* 
desvios em relação ao comportamento ideal. No Cap. 3 (especificamente na Informação 
adicional 3.2) vimos como a ‘fugacidade’ foi introduzida de modo a levar em conta 0% 
afastamentos do comportamento do gás em relação ao do gás perfeito, de maneira a alte- 
rar ao mínimo a forma das equações. Veremos agora como as expressões pertinentes às 


Tabela 5.3 Estados-padrões 


Componente Base Estado-padrão Atividade Limites E 
Sólido ou líquido Puro a=1 
Solvente Raoult Solvente puro а= рір",а=үх ү lquandoz—> 1 
(solvente puro) 
Soluto Henry (1) Estado hipotético do a=plka=yx  y-» iquando x0 
soluto puro 
(2) Estado hipotético do soluto a= yb/b? ү > Iquando b —0 


com molalidade b* 


Em todos os casos, и. = p^ + RT Ina. 


soluções ideais também podem ser preservadas, quase que inteiramente, pela introdução 
do conceito de “atividade”. É importante estar atento às definições diferentes de estados- 
padrões e de atividades (um resumo pode ser visto na Tabela 5.3). Nos próximos capítu- 
los utilizaremos essas diferentes definições e veremos que o seu uso é muito mais fácil 
que a definição em si. 


5.6 A atividade do solvente 


A forma geral do potencial químico de um solvente real ou ideal é dada por uma modi- 
ficação direta da eq. 5.23 (m, = uý + RT In(p,/p1)], onde pf é a pressão de vapor do А 
puro, e pẹ a pressão de vapor de À quando ele for um componente de uma solução. No 
caso de uma solução ideal, como já visto, o solvente segue a lei de Raoult, em todas as con- 
centrações, e podemos expressar essa relação pela eq. 5.25 (isto é, д, = ux + RT In x,). A 
forma dessa relação pode ser mantida quando à solução não obedece à lei de Raoult es- 
crevendo-se 


Ha =H} +RTIn a, 5.42] 


A grandeza a, é a atividade de A, uma espécie de fração molar ‘efetiva’, tal como a fuga- 


cidade é uma pressão efetiva. 
Como a eq. 5.23 é verdadeira para soluções reais e ideais (a única aproximação é o uso 
de pressões em lugar das fugacidades), podemos concluir, levando em conta a eq. 5.42, que 


- (5.43) 
PÀ 

Vemos então que não há nada misterioso em torno da atividade do solvente: ela pode ser 

determinada experimentalmente pela simples medida da pressão de vapor do solvente 

em equilíbrio com a solução, e depois pelo uso da eq. 5.43. 


as = 


Ilustração 5.3 Cálculo da atividade do solvente 


A pressão de vapor de uma solução de KNO, (aq) 0,500 M, a 100°C, é 99,95 kPa. A ati- 
vidade da água, nesta solução e nesta temperatura, é então 
99,95 kPa 
^^ = 101,325 kPa 


= 0,9864 


Como todos os solventes obedecem à lei de Raoult (isto é, p,/pz = x,) tanto melhor 
quanto mais a concentração do soluto se aproxima de zero, a atividade do solvente tende 


para a fração molar quando x, — 1: 
a, — x, quando x, > 1 (5.44) 


Uma maneira conveniente de exprimir essa convergéncia é introduzir o coeficiente de 
atividade, y, pela definição 


| 
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а= YAXA Ул э 1 quando x, 1 [5.45 
RS SS 
em qualquer temperatura e sob qualquer pressão. O potencial químico do solvente fica ent 

= do 


= * RTIn x, 4 RTIn у, (5.46 
O estado-padrào do solvente, o solvente puro líquido a 1 bar, corresponde a x, = |. | 


5.7 A atividade do soluto 


O problema da definição dos coeficientes de atividade e dos estados-padrões dos solutos 
é que eles tendem para o comportamento ideal em soluções diluídas (lei de Henry), isto 
é, quando x, — 0 e nào quando x, — 1 (correspondente ao soluto puro). Vejamos agora 
como estabelecer as definições para um soluto que segue exatamente a lei de Henry e depois 
como levar em conta os afastamentos. 


(a) Soluções diluídas ideais 


Um soluto B que segue a lei de Henry tem a pressão de vapor dada por p, = K,x,, onde 
K, é uma constante empírica. Neste caso, o potencial químico de B se escreve como 


le Pipe aa Kp я 
Up= и + RTIn — = ug + RTIn —  RTIn xy 
Pê i 


Os dois parâmetros K, e р são característicos do soluto; portanto, o segundo termo do 
lado direito da equação anterior pode ser combinado com o primeiro termo, também no 
lado direito da equação anterior, definindo um novo potencial químico padrão: 


Ks 4 
Jig =цу+ RTIn— [5.47] 
Рв 


Vem então que o potencial químico de um soluto em uma solução diluída ideal está re- 
lacionado com a sua fração molar por 


Hg — ug + КТ1п x (5.48)º 


Se a solução é ideal, К, = р; e a eq. 5.47 se reduz a u$ = uý, como se poderia esperar. 


(b) Solutos reais 


Admitamos agora afastamentos do comportamento ideal em solução diluída, isto é, afas- 
tamentos do comportamento da lei de Henry. Para o soluto escrevemos a, em lugar de x, 
na eq. 5.48, obtendo: 


Hg — ug + RTIn ар [549] 


O estado-padrão não se altera, e todos os desvios da idealidade estão embutidos na ativi- 
dade a,. O valor da atividade, em qualquer concentração, pode ser obtido da mesma for- 
ma que no caso do solvente; mas, em lugar da eq. 5.43, usamos 


а= (5.50) 


Como по caso do solvente, é conveniente introduzir o coeficiente de atividade através de 
ав= NX [5.51] 


Agora, todos os desvios em relação à idealidade estão embutidos no coeficiente de ativida- 
de у,. Como o soluto segue a lei de Henry quando a concentração tende a zero, vem que 


dy — Xy € y — 1 quando x, > 0 (5.52) 


em quaisquer temperaturas e pressões. Os desvios do soluto em relação ao comportamento 
ideal desaparecem quando as concentrações tendem para zero. 


Exemplo 5.5 Medida da atividade 


Use as informações do Exemplo 5.3 para calcular a atividade e o coeficiente de ati- 
vidade do clorofórmio em acetona, a 25°С. Admita inicialmente que o clorofórmio 
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seja о solvente, e depois que ele seja o soluto. Por conveniência, os dados são 
tidos aqui: 


ха 0 020 040 060 080 1 е 
Polka — 0 Api 189 267 364 ей 
PalkPa 463 333 — 233 123 49 0 ў 


Método Para a atividade do clorofórmio como solvente (atividade da lei de Raoult), 
tem-se ас = polpe е Yc = ас/хс. Para a sua atividade como soluto (atividade da lei de 
Henry), tem-se ac = po/Kc e Y = ас/хс. 
Resposta Uma vez que p; = 36,4 kPa e Кс = 22,0 kPa, podemos organizar as tabelas 
a seguir. Por exemplo, em хс = 0,20, no caso da lei de Raoult encontramos que ac = 
(4,7 kPa)/(36,4 kPa) = 0,13 e yc = 0,13/0,20 = 0,65. Do mesmo modo, no caso da lei 
de Henry, ас = (4,7 kPa)/(22,0 kPa) = 0,21 e yc = 0,21/0,20 = 1,05. 

A partir da lei de Raoult (o clorofórmio considerado como solvente): 
ас 0 0,13 0,30 0,52 0,73 1,00 
Ye 0,65 0,75 0,87 0,91 1,00 


A partir da lei de Henry (o clorofórmio considerado como soluto): 


ас 0 0,21 0,50 0,86 1,21 1,65 
Ye 1 1,05 1,25 1,43 1,51 1,65 


Esses valores estão nos gráficos da Fig. 5.31. Observe que yc — 1 quando хс — 1 no 
caso da lei de Raoult, mas que ус 1 quando хс — 0 no caso de lei de Henry. 


Exercício proposto 5.7 Calcule as atividades e os coeficientes de atividade da acetona 
no clorofórmio de acordo com as duas convenções. 
[Em x, = 0,60, por exemplo, a, = 0,50; у = 0,83; аң = 1,00, уң = 1,67] 


(c) Atividades em termos de molalidades 


A seleção de um estado-padrão é inteiramente arbitrária, de modo que estamos livres para 
escolher aquele que seja mais adequado para os nossos propósitos e para a descrição da 
composição do sistema. Em química, as composições são frequentemente expressas como 
molalidades, b, no lugar de frações molares. Portanto, é conveniente escrever 


Up= Lg + RTIn b 5.53] 


onde u” é um estado-padrão diferente dos estados-padrões descritos anteriormente. De 
acordo com essa definição, o potencial químico do soluto tem seu valor-padrão u* quan- 
do a molalidade de B é igual a b" (isto é, 1 mol kg”). Observe que quando b — 0, шу» 2; 
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Fracáo molar, x Fracáo molar, x 


Fig. 5.31 A variação da atividade (curva escura) e do coeficiente de atividade (curva clara) do 
clorofórmio (triclorometano) e da acetona (propanona) com a composição de acordo com (a) a 
lei de Raoult e (b) a lei de Henry. 


че 
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isto é, quando a solução torna-se diluída, a estabilização do soluto vai aumentando, \ 
conseqüéncia prática desse resultado é que é muito difícil remover os últimos traços RE 
soluto da solução. 

Agora, como anteriormente, incorporamos os desvios da idealidade introduzindo uma 
atividade adimensional ap um coeficiente de atividade adimensional уу, € escrevendo 


b. 
а= % a onde у — 1 quando by — 0 [5.54 


em quaisquer temperaturas e pressões. O estado-padrão não muda nessa etapa e, como 
anteriormente, todos os desvios da idealidade estão embutidos no coeficiente de ativida. 
de ук. Então chegamos à seguinte expressão para o potencial químico de uma solução 
real em qualquer molalidade: 


u=uº+RTina 


щл 
zi 


(d) O estado-padrão biológico 


Uma ilustração importante da habilidade em escolher um estado-padrão que seja ade- 
quado às circunstâncias surge nas aplicações biológicas. O estado-padrão convencional 
baseado no íon hidrogênio (atividade unitária, correspondendo a pH = 0)* não é apro- 
priado para as condições biológicas normais. Por isso é comum, em bioquímica, adotar 
o estado-padrão biológico, no qual o pH é igual a 7 (atividade de 1077, solução neutra), 
e simbolizar as funções termodinâmicas no correspondente estado-padrão como G”, Н", 
p® e S? (alguns textos usam Xº). 

Para encontrar a relação entre os valores-padrões termodinâmico e biológico do po- 
tencial químico dos íons hidrogênio, usamos a eg. 5.55 


Hg: = Шү + RT In ац: = US — (RTIn 10) x pH 
Segue-se então que 

Ui = Ш: = 7КТІА 10 (5.56) 
А 298,15 K, 7ЕТ1 10 = 39,96 kJ mol”!, de modo que os dois valores-padrões diferem de 
aproximadamente 40 kJ mol”!. 
5.8 As atividades das soluções regulares 


O material sobre soluções regulares apresentado na Seção 5.4 fornece uma idéia sobre os 
desvios em relação à lei de Raoult e sua relação com os coeficientes de atividade. O ponto 
de partida é a expressão da energia de Gibbs de mistura para uma solução regular (eg. 
5.31). Mostramos na Justificativa a seguir que a eg. 5.31 implica que os coeficientes de 
atividade são dados por expressões da forma 


Iny-fx у= В (5.57) 


Essas relações são chamadas equações de Margules. 


Justificativa 5.4 As equações de Margules 


A energia de Gibbs de mistura, quando se forma uma solução não-ideal, é 
Ami = RT| x, In a, + xp In ap} 


Esta equação pode ser obtida do mesmo modo que a eq. 5.31 com as atividades no lugar 
das frações molares. Se cada atividade é substituída por yx, a equação anterior fica 


AiS=nRTix, In x, xy In xq + x, In y, + xg In yy] 


Agora, introduzimos as duas expressões da eq. 5.57 e usamos o fato de que x, + хь ^ 
1, Obtemos então que 


"Relembre-se dos cursos introdutórios de química que pH = =logay os. 


15 


PalPh 


Fig 5.32 A pressão de vapor de uma 
mistura baseada num modelo em que a 
entalpia de excesso é proporcional a Bx,Xy. 
Uma solução ideal corresponde a B = 0 e 
tem como resultado uma reta, de acordo 
com a lei de Raoult. Valores positivos de В 
fornecem pressões de vapor maiores do 
que no caso ideal. Valores negativos de В 
fornecem valores menores de pressão de 
vapor. 


Exploração Faça o gráfico de р,/р{ 

contra x, com f — 2,5 usando a eq. 
5.24 e então a eq. 5.59. Acima de que valor 
de x, os valores de p,/p; dados por essas 
equações diferem mais do que 10%? 
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Aui G7 пЕТ\х, In x, xy In x; + Йх,х + Bxarti 
= nRT|x, In x, + xp In xp fx,xy(xy + x3)] 


= nRT|x, In x, + xy In x, + Bx,x.l 


0 que concorda com a eq. 5.31. Além disso, observe que o coeficiente de atividade 
comporta-se corretamente para as soluções diluídas: у, — 1 quando x, — 0 e ур — 1 
quando x, — 0. 


As equações de Margules podem ser usadas para escrever a atividade de A como 


an= X, = xa ePi x el Lc? (5.58) 


com uma expressão semelhante рага ap. A atividade de A, no entanto, é a razão entre а 
pressão de vapor de Á na solução e a pressão de vapor de A puro (eq. 5.43), de modo que 
podemos escrever 


pa= [xe рд (5.59) 


O gráfico desta função pode ser visto na Fig. 5.32. Para B = 0, correspondendo a uma 
solução ideal, o gráfico da Fig. 5.32 mostra uma linha reta de acordo com a lei de Raoult 
(realmente, quando В = 0, a eq. 5.59 torna-se p, = хур, que é a lei de Raoult). Valores 
positivos de 8 (quando o processo de mistura é endotérmico e, consequentemente, des- 
favorável às interações soluto-solvente) fornecem pressões de vapor maiores do que no 
caso ideal. Valores negativos de [3 (quando o processo de mistura é exotérmico e, conse- 
quentemente, favorável às interações soluto-solvente) fornecem pressões de vapor me- 
nores do que no caso ideal. Todas as curvas tendem à linearidade, e coincidem com a reta 
que representa a lei de Raoult, quando x, — 1. Nesta condição, a função exponencial na 
eg. 5.59 tende a 1. Quando x, < 1, a eg. 5.59 tende a 


py 7 xe pt (5.60) 


Esta expressão tem a forma da lei de Henry, uma vez que K seja identificado com ep? 
que é diferente para cada sistema soluto-solvente. 


5.9 Atividades dos íons em solucao 


As interações entre os íons são tão intensas que a aproximação em que se substituem as 
atividades pelas molalidades só é válida em soluções muito diluídas (concentração total 
dos íons menor do que 107 mol kg"); em trabalhos de precisão, é indispensável operar 
com as próprias atividades. Necessitamos, portanto, dedicar uma atenção especial para 
as atividades dos íons em solução, especialmente para a abordagem da eletroquímica. 


(a) Coeficientes médios de atividade 

Se o potencial químico de um cátion univalente М“ for simbolizado por ш, e o de um 
ânion univalente X por “., a energia de Gibbs total dos íons numa solução eletricamente 
neutra é igual à soma dessas grandezas parciais molares. A energia de Gibbs molar de uma 
solução ideal é 


Gioca 5 [red „ца! (5.61)° 
Entretanto, para uma solução real de М? e X- com molalidades iguais, 
Gn = 1, + p= pile idol RT In у + RTIn у = GE + RTIn уу. (5.62) 


Todos os desvios em relação à idealidade estão contidos no último termo. 

Não há nenhum procedimento experimental para separar o produto у, y. nas contri- 
buições dos cátions e dos ânions. O melhor que pode ser feito experimentalmente é atri- 
buir a responsabilidade pela não-idealidade da solução igualmente às duas espécies de 
íons. Num eletrólito 1:1, definimos o coeficiente médio de atividade como a média ge- 
ométrica dos coeficientes de cada íon: 


ye 053217. [5.63] 
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Comentário 5.3 


А média geométrica de x” e 
y! é (a733) "e+, Por exemplo, a média 
geométrica de x? e y^? é (xy 91. 


9 
9 


Fig. 5.33 A idéia subjacente ao modelo da 
teoria de Debye-Hückel é a tendéncia dos 
ânions de se aglomerarem em torno dos 
cátions, e dos cátions em torno dos ânions 
(o círculo mostra uma dessas regiões de 
aglomeração). Os íons estão em incessante 
movimento, e o diagrama representa um 
instantâneo de seus movimentos, As 
soluções para as quais a teoria sc aplica são 
muito menos concentradas do que a 
mostrada aqui. 


e exprimimos os potenciais químicos dos fons por 


g=utteRTny p = + RTI y, 


(5.64) 
A soma desses dois potenciais químicos é idêntica à soma da eq. 5.62, mas agora os аба, 
tamentos em relação à idealidade foram partilhados igualmente entre os dois íons, 

Podemos generalizar essa abordagem para o caso de um composto MpXq que se dis. 
solve dando uma solução com p cátions e q ànions por fórmula unitária. A energia de 
Gibbs molar dos íons é igual à soma das energias de Gibbs parciais molares: 


G, = plt, + que = GS" + pRTIn y, + qRTIn y. 


(5.65) 
Se definirmos o coeficiente médio de atividade 
W-(y9^ s=p+a [5.66] 
e escrevermos o potencial químico de cada íon como 
u= ideal + RTIn y, (5.67) 
chegaremos à mesma expressão da eq. 5.62 para Gm quando escrevemos 
G= pu, + qu (5.68) 


Entretanto, os dois tipos de íons, agora, partilham igualmente a mesma responsabilidade 
pelo comportamento não-ideal. 


(b) A lei limite de Debye-Hückel 


A intensidade e o longo alcance da interação coulombiana entre os íons significam que 
essa interação é a principal responsável pelos afastamentos em relação à idealidade das 
soluções iônicas e domina sobre todas as outras contribuições para o comportamento não- 
ideal. Essa predominância é a base da teoria de Debye-Hückel das soluções iônicas, for- 
mulada por Peter Debye e Erich Hiickel, em 1923. Apresentaremos uma descrição quali- 
tativa da teoria e das suas principais conclusões. O cálculo em si, que é um exemplo inte- 
ressante de como se pode abordar um problema aparentemente intratável e depois resolvê- 
lo com apelo à compreensão da física envolvida, é apresentado na Informação adicional 5.1. 

Tons com cargas opostas atraem-se mutuamente. Assim, é mais provável que se encon- 
trem nas soluções ânions nas vizinhanças de cátions, e vice-versa (Fig. 5.33). A solução ió- 
nica, como um todo, é eletricamente neutra, mas nas vizinhanças de um íon há um excesso 
de contra-íons (isto é, de íons com cargas de sinais opostos). Tomando-se a média no tem- 
po, os contra-íons encontram-se com maior probabilidade nas vizinhanças dos íons de carga 
oposta. Essa nuvem de íons promediada sobre o tempo, com simetria esférica em torno do 
fon central, na qual os contra-íons superam os íons de mesma carga que do íon central, tem 
uma carga líquida de mesmo valor que a desse íon central, mas de sinal oposto, e é denomi- 
nada de atmosfera iônica. A energia, e, portanto, o potencial químico de qualquer íons cen- 
tral, se reduz em virtude da interação eletrostática do fon com a sua atmosférica iônica. Esse 
abaixamento de energia se traduz como uma diferença entre a energia de Gibbs molar 6, 
eo valor ideal da energia de Gibbs molar С!" do soluto e pode então ser identificado com 
RT In у., A estabilização dos fons pela interação com as suas respectivas atmosferas iônicas 
é parte da explicação da prática química de usar soluções diluídas, nas quais a estabilização 
é menos importante, para conseguir a precipitação de tons em soluções de eletrólitos. 

O modelo proposto leva a uma expressão em que o coeficiente médio de atividade pode 


ser calculado em concentrações muito reduzidas. Essa expressão é chamada lei limite de 
Debye-Hückel, 


log 4.7 -|z,z | AI? 


(5.69) 
onde A = 0,509 para as soluções aquosas a 25°C e I é a força iônica, uma grandeza ad! 
mensional da solução dada por 


1-3 Y zb) [5.70 


Nesta expressão, 2,6 o número de carga do íon i (positivo para os cátions, negativo ра!“ 
os ânions) e b; a sua respectiva molalidade. Como veremos, a força iônica é um param 
tro das soluções iônicas que aparece seguidamente na discussão dessas soluções. A som? 


амаа U ELIAS йаа AA, фот o 


Tabela 6.4º Força iônica e molalidade, se estende para todos os íons presentes na solução. Nas soluções que consistem em dois 2 
Т=П? tipos de íons com as molalidades b. e b. , 

k EE x xt Iz 5 (0,2 b zb (571) 
M 1 3 6 10 A força iónica acentua às cargas dos íons, pois os números de carga aparecem elevados ao 
M 3 4 15 2 quadrado. A Tabela 5,4 resume a relação entre a força iônica ea molalidade numa forma: 
м» 6 15 9 42 cómoda de usar. 

м" 10 12 42 16 

*Porexemplo,a força iônica de uma solução de M;X Ilustração 5.4 Aplicação da lei limite de Debye-Hückel 


com a molalidade b, na qual os fons em solução são 
MM e XP, é 15b/b°. 


O coeficiente médio de atividade do KCl(aq) 5,0 x 10° molkg”!, a 25°C, é calculado | 
escrevendo-se 


Iz4(b,- bb = ul 

onde b é a molalidade da solução (e b, = b. = b). Então, pela eq. 5.69, 
log у,=—0,509 x (5,0 x 107)!7 =— 0,036 

Portanto, у. = 0,92. O valor experimental é 0,927. 


Exercício proposto 5.8 Calcule a força iônica e o coeficiente médio de atividade do 
CaCl;(aq) na concentração de 1,00 x 10* molkg^',a25*C. — [3,00 mmol kg ', 0,880] 


O nome “lei limite” é aplicado à eq. 5,69 devido ao fato de as soluções iônicas de 
molalidades moderadas poderem ter coeficientes de atividade que diferem dos valores 
dados por essa equação; no limite de molalidades arbitrariamente baixas, b = 0, porém, 
espera-se que todas as soluções tenham coeficientes de atividades dados por essa equa- 
ção. Na Tabela 5.5 aparecem alguns valores experimentais dos coeficientes de atividade 
de sais com diferentes tipos de valência. A Fig. 5.34 mostra os gráficos de alguns valores 


Tabela sinóptica 5.5* Coeficientes desses coeficientes contra I", e compara com as retas teóricas calculadas da eq. 5.69. А 
* médios deatividades em água a 298 K concordância em molalidades muito baixas (menos do que cerca de 1 mmol kg ', de- 

up KCI CaCl, pendendo do tipo das cargas) é notável e proporciona indício convincente a favor do mo- 

= delo. Entretanto, os afastamentos em relação às curvas teóricas em molalidades maiores são 

0,001 0,966 0,888 grandes e mostram que as aproximações só valem em concentrações muito baixas. 

0,01 0,902 0,732 Р к 

01 a) 0524 (c) Lei de Debye-Hückel estendida 

10 0.607 0,725 Quando a força iônica da solução é muito elevada para que a lei limite seja válida, o coe- 

y j 


E. CHER ficiente de atividade pode ser estimado a partir da lei de Debye-Hückel estendida: 
*Qutros valores podem ser vistos na Seção de Dados 
no final deste livro. 


+ СІ (5.72) 


q 
TEASA Nd 


8 N X 
М q, чо 
AN (1,2 
UN. Fig. 5.34 Verificação experimental da lei limite de Debye- 
92| V юж; Hückel. Embora sejam grandes os desvios para forças 


iônicas moderadas, os coeficientes angulares das retas, 

| (2,2) que expressam a lei, quando / — 0 têm boa concordância 

| \ com os valores experimentais, Isso mostra que a lei pode 

o 4 8 1 18 serusada paraa extrapolação de dados em molalidades 
100/* muito baixas. 
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1 X Lei estendida 
“ S RIS 
5 


-0,02 \ 


Fig. 5.35 A lei de Debye-Hückel estendida proporciona 
uma boa concordância com os resultados 


NN experimentais sobre uma faixa mais ampla de 

0,04 N molalidades do que a lei limite (como mostrado no 
gráfico desta figura para um eletrólito 1:1), mas falha 
em molalidades altas. 

06 ў [Бї Exploração Considere o gráfico de log y, contra 

У Lei limite - Г? com B = 1,50 e C = 0 como uma 

representação dos dados experimentais para um 
determinado eletrólito 1:1. Em que faixa de forças 

-0,08 | iónicas a aplicacao da lei limite conduz a um erro no 

4 8 12 16 valor do coeficiente de atividade de menos do que 109; 
100/'? do valor previsto pela lei estendida? 


onde B e C sào constantes adimensionais. Embora B possa ser interpretado como uma 
medida da distância de aproximação máxima entre os íons, é melhor interpretá-lo (assim 
como C) como um parâmetro empírico de ajuste. A Fig. 5.35 mostra uma curva traçada 
dessa maneira. É evidente que a eq. 5.72 reproduz os coeficientes de atividade em um 
intervalo moderado de soluções diluídas (até cerca de 0,1 mol kg^!), mas que está longe 
de ser exata nas proximidades de 1 mol kg”. 

As teorias atuais sobre os coeficientes de atividade em soluções de solutos iônicos ado- 
tam uma via indireta de análise. Estabelecem um modelo para a dependência entre o coe- 
ficiente de atividade do solvente e a concentração do soluto e, depois, com a equação de 
Gibbs-Duhem (eq. 5.12) estimam o coeficiente de atividade do soluto. Os resultados são ra- 
zoavelmente exatos para soluções com molalidades maiores do que cerca de 0,1 mol kg ' e 
são importantes para a análise de soluções de vários sais, como, por exemplo, da água do mar. 


Conceitos importantes 


О 1. O volume parcial molar é a variação de volume por molde Aadi- [] 13. A entropia de mistura de dois líquidos que formam uma solução 
cionado a um grande volume da mistura: V;=(dV/dn), 7, O ideal é dada рог A; S- —nR(x, In x, + xy In xy). 
volume total de uma mistura é V = n, V, + n,V,. Г] 14. Uma função de excesso (X*) é a diferença entre a função termo- 

O 2. O potencial químico pode ser definido em termos da energia de dinámica de mistura observada e a função para uma solução ideal. 
Gibbs parcial molar и = (96/21 jr, A energia de Gibbs total C 15; Uma solução regular é uma solução paraa qual Н? + 0, mas $ = 0. 
de uma mistura é G= n, H, + пу. 16. Uma E шур Я uma propriedade que depende E 

0 3. A equação fundamental da termodinâmica química relaciona a dvd sa Ao Ыр еш auto rias não си 
variação da energia de Gibbs com as variações de pressão, tem- O 17. A elevação ebulioscópica é dada por AT = K,b, onde K, é a con- 
peratura e composiçao; de= yon — SdT+ jid + Hpdng  - tante ebulioscópica. O abaixamento crioscópico é dado por AT 

О 4А quagao de Gibbs-Duhem € indu 7 = Kb, onde K; é a constante crioscópica. 

О 5. O potencial químico padrão de um gás perfeito ёр = и" + RT Г] 18. Osmose éa passagem espontánea de um solvente puro para uma 
In(p/p*), onde u^ é o potencial químico padrão, ou seja, o poten- solução da qual ele está separado por uma membrana semiper- 
cial químico do gás puro a 1 bar. meável, ou seja, uma membrana permeável ao solvente, mas nào 

6. A energia de Gibbs de mistura de dois gases perfeitos é dada por ao soluto. 
Ami = nRT(x, In x, + xy In xy). 0 19. A pressão osmótica é a pressão que deve ser aplicada a uma solu- 

Г] 7. A entropia de mistura de dois gases perfeitos é dada por 4,5 = ção de modo a parar o fluxo de entrada de solvente. 

— nR(x, In x, + xy ln xy). CJ 20. A equação de van't Hoff para a pressão osmótica é [7= |B]RT 

Г] 8. A entalpia de mistura para gases perfeitos é А „Н = 0. О 21. A atividade é definida сото  a,- р/р; | 

Г] 9. Uma solução ideal é uma solução em que todos os componentes (0 22. A atividade do solvente está relacionada ао seu potencial quim! 
seguem a lei de Raoult (p,=x,p;) em toda a faixa de composição. co por H,=Hj+RTIna,. A atividade pode ser escrita em ter- 

Г] 10. O potencial químico de um componente de uma solução ideal é mos do coeficiente de atividade y, = a,/x,. 
dado por р, =; + RTInx, - 0 23. O potencial químico de um soluto numa solução diluída ideal é 

(3 11. Uma solução diluída ideal é uma solução em que o soluto segue dado por u= и + RTIn ар. A atividade pode ser escrita em tef- 
aleide Henry (p,-x,Kj) ео solvente segue a lei de Raoult. mos do coeficiente de atividade y,- aj/x,. м 

Г) 12. A energia de Gibbs de mistura de dois líquidos que formam uma 0 24. O estado-padrão biológico (pH = 7) está relacionado ao estado 


solução ideal é dada рог 4,67 nRTix, In xy + xp In xp) . 


padrão termodinâmico por цу. = f - 7RTIn 10. 


25. О coeficiente médio de atividade é а média geométrica dos co- 
eficientes individuais: y, = (yj) pq, 

26. A teoria de Debye-Hückel dos coeficientes de atividade das so- 
luções eletrolíticas é baseada na suposição de que a interação 
coulombiana entre os íons é predominante; a idéia fundamen- 
tal dessa teoria é a de uma atmosfera iônica. 
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[1 27. A lei limite de Debye-Hückel éy. =—|2,2_| AI onde I éa força 
iônica, [= LY zi II^). 

0 28. A lei de Debye-Hückel estendida é In y. = —|z.z- | АЛИ] + 
ВГ?) + CI. 
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Informação adicional 5.1 A teoria de Debye-Hückel de soluções 
iônicas 

Imaginemos uma solução em que todos os íons estão nas suas respectivas 
posições, mas na qual as interações coulombianas sejam nulas. A diferença 
entre a energia de Gibbs molar de uma solução ideal e a energia de Gibbs 
molar de uma solução real é igual ao trabalho elétrico, w, de carregar o sis- 
tema nessa configuração de íons. Então, para um sal MpXq, escrevemos 


aideal 


Ga G 
wm=(pu,+ qu )- (рші + а!) 
= рш. — ці) se qu -u ideal) 


À partir da eq. 5.64, escrevemos 


Ш uel y — pial RTI у, 
Segue-se então que 


w, 
In y=— эм 573 
+ E $=р+‹ (5.73) 
SRT EH 
Conclui-se, portanto, então que devemos encontrar, inicialmente, a dis- 
tribuição dos íons e depois o trabalho de carregá-los eletricamente nes- 
sa distribuição. 
O potencial coulombiano a uma distância r de um íon isolado de 
carga ze num meio de permissividade e é 
Z e 
== гол, (5.74) 
Aatmosfera iônica faz com que o potencial diminua com a distância mais 
Tuptamente do que exprime esta equação. Esse efeito de blindagem é 
Um problema conhecido na eletrostática e é levado em conta substitu- 
Зе о potencial coulombiano por um potencial coulombiano blin- 


dado, uma expressão do tipo 


= eir. 


E 
КОТ: recomendada по Сар. 2 para informagóes adicionais sobre ter- 
ica química. 


onde rp é o comprimento de Debye. Quando rp é grande, o potencial 
blindado é praticamente igual ao potencial sem blindagem. Quando ele 
é pequeno, o potencial blindado é muito menor do que o não-blinda- 
do, mesmo a curtas distâncias (Fig. 5.36). 

Para calcular ro precisamos saber como varia a densidade de carga, 
p, da atmosfera iônica, a carga de uma pequena região dividida pelo vo- 
lume da região, com a distância ao íon. Para isto, aproveitamos outro 


0,8 


0 0,5 1 
Distância, r/r, 


Fig. 5.36 Variação do potencial coulombiano blindado com a 
distância, para diferentes valores do comprimento de Debye, њ/а. 
Quanto menor for o comprimento de Debye, mais rapidamente о 
potencial cai a zero. Em cada caso, a é uma unidade arbitrária de 
comprimento. 
Exploração Escreva uma expressão para a diferença entre os 
potenciais coulombianos blindados e sem blindagem obtida 
em rp. Então, faça o gráfico dessa expressão contra rp e dé uma 
interpretação física para a forma do gráfico. 
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resultado da eletrostática, no qual a densidade de carga e o potencial se 

relacionam pela equação de Poisson (veja o Apéndice 3): 

^ p 

Vg=-— (5.76) 
t 

onde V^ = (0/8 + dy" + 7/02) é chamado de laplaciano. Como esta- 

mos considerando somente uma atmosfera iónica esférica, podemos usar 

uma forma simplificada dessa equação, ou seja, com a densidade de carga 

sendo função apenas da distância até o ion central: 


Comentário 5.4 


Para sistemas com simetria esférica, é melhor trabalhar nas coordenadas 
polares esféricas r, Ө e ф (veja a figura a seguir): x = rsen 0 cos ф, y = rsen Ө 
sen d, ez = r cos Ө. O laplaciano em coordenadas polares esféricas é dado por 


qo LO [9 1 JT "o WE 
46 ar = 98 " rsen'8 902 


Quando uma funcao varia somente com r, as derivadas do segundo termo 
e do terceiro termo são nulas e o laplaciano tem a forma 


тау d 
v= =A gm 
r dri dr 
Substituindo a expressão do potencial blindado, eq. 5.75, chegamos a 


(5.77) 


Para resolver esta equação precisamos relacionar p, e ф. 

Para a próxima etapa, levamos em conta o fato de que a energia de 
um fon depende da sua distância ao íon central e que podemos usar a 
distribuicao de Boltzmann (veja a Secáo 16.1) para achar a probabilida- 
de de um fon estar a certa distância do fon central. A energia de um íon 
de carga zje numa distância onde ele sofre a ação do potencial ф, do íon 
central i em relação à sua energia quando ele está muito afastado no seio 
da solução é igual ao produto da sua carga pelo potencial: 


Е= z,e, 


Portanto, de acordo com a distribuição de Boltzmann, a razão entre a 
molaridade, c, dos íons à distância r e a molaridade dos fons no seio da 
solução, cj, onde a energia é nula, é dada por 


б _ -Bkr 


e A 

e 
A densidade de carga, p, numa distância r do íon i é igual à molaridade 
de cada tipo de ion multiplicada pela carga por mol de íons, zeN,. A gran- 


deza eN,, que é o valor da carga por mol de elétrons, é a constante de 
Faraday, Р = 96,48 КС mol-'. Assim, segue que 


p, Gz, P+ cz F= сог, Fe ET + oz pg tee lkT (5.78) 


Neste momento, vale a pena simplificar a expressão a fim de eliminar 
os termos nas exponenciais. Como a energia da interação eletrostática 
média é pequena diante de KT, podemos reescrever a eq. 5.78 na forma 


1, еф 


zeh 
pas ——— ede 4 н st 4 «] 
kl ! kl 


= (ctz, + ez) P- (coz 4 zi)F 


Comentário 5.5 

A expansão do tipo de função exponencial usada aqui é e* = 
be = -ea Sex < 1, então e™ = 1 — х, 

A substituição de e por F/N, e N,k por R resulta na seguinte expressão; 


+ 


2 
рү=(с?г,+‹°2)Ё—(с°2+(°2?) : 


+e (5.79) 


O primeiro termo na expansão é nulo, pois a densidade de carga no seio da 
solução é uniforme, e a solução é eletricamente neutra. Admite-se que os 
termos que não foram escritos, além do segundo, são muito pequenos para 
terem significado. O único termo restante pode ser expresso em função da 
força iônica, eq. 5.70, observando-se que, nas soluções aquosas diluídas que 
estamos examinando, a molalidade e a molaridade são, aproximadamente, 
iguais e que c = bp, onde p é a massa específica do solvente 


Ez +0222 = (192! +1°:?)р=21Р°р 


Com essas aproximações, a eq. 5.78 fica 


2pF Ib 6, 
TERT 
Podemos agora resolver a eq. 5.77 em termos de rp: 


| ERT | 
nn 2pF b° 


Para calcular o coeficiente de atividade precisamos achar o trabalho 
elétrico de carregamento do íon central imerso na sua atmosfera iônica. 
Para isto precisamos saber o potencial no íon provocado pela sua atmos- 
fera, Pumos: Esse potencial é igual à diferença entre o potencial total, dado 
pela eq. 5.75, e o potencial devido ao próprio íon central: 


(5.80) 


e "m 1 
Фито»5= Ф Фоп central = Z mL 
r r 
O potencial no íon central (em r = 0) se obtém tomando-se o limite desta 
expressão quando r — 0, e é 


Zi 
ÓamostO) rate 
Tp 
Esta expressão nos mostra que o potencial da atmosfera iônica é equi- 
valente ao potencial devido a uma única carga de mesmo módulo que à 
carga do íon central, mas de sinal oposto, colocada numa distância rp 
do íon central. Se a carga do íon central fosse q, e não ze, então o poten- 
cial devido à sua atmosfera seria 


4 
(0)=- 
Parmos ) Er, 


O trabalho de adicionar uma carga dq a uma região onde o potencial 
elétrico é igual a P,moslO) 6 


dw, ES [um шой 0 )dq 


Portanto, o trabalho total, por mol, de carregar completamente os fons è 


гє N, ze 
Wc М Ona Oda с «dA 


Jo D Jo 
Naze 


zF 
mero 8леМ, т 


onde na última etapa usamos / 
ciente médio de atividade dos ions é 


(pa, + qz) 
BnesN, Tr, 


Ne; Segue se da eq 2.73 que o coefi 


DW, qw, _ 
ny г 


Entretanto, devido à neutralidade, pz, 4 42. = 0; logo, 


Comentário 5.6 
Para esta etapa, multiplicamos pz, + qz. = 0 por p e, separadamente, 
por q. Somamos as duas expressões e reorganizamos o resultado 
‚ lembrando que p + q = sez,z = —|z,z |. 
[2,212 


= елем, RTT, 
A substituição de т, usando a eq. 5.79 dá 


Questóes teóricas 


5.1 Estabeleça e justifique o critério termodinâmico para o equilíbrio solução-vapor. 


5.2 Como é possível modificar a lei de Raoult de modo a descrever a pressão de 
vapor de soluções reais? 


5.3 Explique como as propriedades coligativas são usadas para determinar a massa 
molar. 
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ад | (2280. МА P ph* 
BREN,RT A ERT | РРА ZERO 
onde agrupamos os termos de modo a mostrar que essa expressão é 


parecida com a forma da eq. 5.69. Realmente, a conversão para logaritmo 
decimal (usando In x = In 10 x log x) dá 


р p 12 
je ( NM. 
ATN, In 10 | 2£^ R^ 1? 


que é a eq. 5.69 (log у. = —|z,2 |АГ?), sendo 


J^? 


In 7, == 


log y,=-|2,2 


PÉ p 12 
А=—— [s (5.81) 
AnN, In 10 | 2e R' T ч 


5.4 Explique а origem das propriedades coligativas. 
5.5 Explique o que é uma solução regular. 


5.6 Descreva as características gerais da teoria de Debye-Hückel das soluções ele- 
trolíticas. 


5.18) Os volumes parciais molares da acetona (propanona) e do clorofórmio 
(triclorometano), numa solução em que a fração molar do CHCI, é 0,4693, são, 
respectivamente, 74,166 cm? mol”! e 80,235 cm’ mol”'. Qual o volume de 1,000 
kg desta solução? 
5/1(b) Os volumes parciais molares de dois líquidos A e B numa solução em que 
afração molar de A é 0,3713 são, respectivamente, 188,2 cm” mol"! e 176,14 ст} 
mol”! A massa molar de A é 241,1 g mol”! e a de Bé 198,2 gmol”!. Qual o volu- 
me de 1,000 kg desta solução? 
5:2(8) А 25°С, a massa específica de uma solução a 50% ponderais de etanol em 
água é 0,914 g cm™, O volume parcial molar da água nesta solução é 17,4 cm' 
mol-!, Calcule o volume parcial molar do etanol. 
52b) A 20°C, a massa específica de uma solução a 20% ponderais de etanol em 
água é 968,7 kg тг, O volume parcial molar do etanol na solução é 52,2 ст! 
mol?! Calcule o volume parcial molar da água. 
5:3(а) A 300 К, as pressões parciais de vapor do HCI (isto é, as pressões parciais 
do HCI no vapor) em equilíbrio com o GeCl, líquido são as seguintes: 

хна 0,005 0,012 0,019 

Рис/Кра 32,0 76,9 121,8 
Mostre que a solução segue a lei de Henry sobre esse intervalo de frações molares 
€ calcule a constante da lei de Henry a 300 К. 
5300) A310 K, as pressões parciais do vapor de uma substância B dissolvida 
num líquido A são as seguintes: 

Xy 0,010 0,015 


PykPa — 8200 122,0 
Mostre que a solução segue a lei de Henry sobre esse intervalo de frações molares 
Ecalcule a constante da lei de Henry a 310 К. 

54(a) Estime a pressão parcial do vapor do HCl em equilíbrio com sua solução 
£m tetracloreto de germânio de molalidade 0,10 mol kg !. Os dados necessários 
Estão no Exercício 5.3a. 

БА) Com os dados do Exercício 5.3b, estime a pressão parcial do vapor do com- 
Ponente B em equilíbrio com a sua solução em À quando a molalidade de B for 
025 mol kg-'. A massa molar de A é 74,1 g mol '. 

55а) A pressão de vapor do benzeno, à 60,6°С, é de 53,3 kPa, mas cai a 51,5 kPa 
quando 19,0 g de um composto orgânico não-volátil são dissolvidos em 500 g de 

. Calcule a massa molar do composto. 


0,020 


166,1 


5.5(b) A pressão de vapor do 2-propanol é 50,00 kPa a 338,8ºC, mas cai a 49,62 
kPa quando se dissolvem, em 250 g de 2-propanol, 8,69 р de um composto orgã- 
nico nào-volátil. Calcule a massa molar do composto. 
5.6(a) A adição de 100 g de um composto a 750 g de CCI, provocou um abaixa- 
mento crioscópico de 10,5 K. Calcule a massa molar do composto. 
5.6(b) A adição de 5,00 g de um composto a 250 g de naftaleno provocou um 
abaixamento crioscópico de 0,780 K. Calcule a massa molar do composto. 
5.7(a) A pressão osmótica de uma solução aquosa, a 300 K, é 120 kPa. Calcule o 
ponto de congelamento da solução. 
5.7(b) A pressão osmótica de uma solução aquosa, a 288 К, é 99,0 kPa. Calcule o 
ponto de congelamento da solução, 
5.8(а) Um recipiente de 5,0 dm’ está dividido em dois compartimentos de ta- 
manhos iguais, O da esquerda contém nitrogênio a 1 atm e 25°C; o da direita con- 
tém hidrogênio nas mesmas condições de temperatura e pressão, Calcule a en- 
tropia de mistura e a energia de Gibbs de mistura no processo que ocorre pela 
remoção da separação entre os compartimentos. Admita que os gases se com- 
portam como um gás perfeito, 
5,8(b) Um recipiente de 250 ст? está dividido em dois compartimentos de volumes 
iguais, O da esquerda contém argônio, a 100 kPa e 0*C . O da direita contém neônio 
nas mesmas condições de temperatura e pressão. Calcule a entropia de mistura e a 
energia de Gibbs de mistura no processo provocado pela remoção da separação en- 
tre os compartimentos, Admita que os gases têm comportamento de gás perfeito. 
5.9(а) O ar é uma mistura cuja composição foi apresentada no Exercício proposto 
1.4. Calcule a entropia de mistura na preparação de uma amostra de ar a partir 
dos componentes gasosos puros, com о comportamento de gases perfeitos. 
5.9(b) Calcule a energia de Gibbs, a entropia e a entalpia na misturação de 1,00 
mol de C,H (hexano) com 1,00 mol de C,H,, (heptano), a 298 K. Admita que a 
solução resultante seja ideal. 
5.10(а) Que proporções de hexano e heptano se devem misturar (a) em fração 
molar e (b) em massa para que a entropia de mistura seja um máximo? 
5.10(b) Que proporções de benzeno e etilbenzeno se devem misturar (a) em fra- 
ção molar e (b) em massa para que a entropia de mistura seja um máximo? 
5.11(a) Com a lei de Henry e os dados da Tabela 5.1, calcule a solubilidade (em 
molalidade) do CO, em água, a 25°С, quando a sua pressão parcial é (a) 0,10 atm 
e (b) 1,00 atm. 
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511b) As frações molares do N, e do O, no ar atmosférico ao nível do mar, são 
aproximadamente 0,78 e 0,21. Calcule as molalidades do nitrogénio e do oxigé- 
nio na solução formada num vaso aberto, cheio com água, a 25°С, 


51909. Uma unidade para gaseificar água, de uso doméstico, proporciona dió- 
xido de carbono sob pressão de 5,0 atm. Estime a molaridade do gás na água 


gaseificada 


5.12(b) Depois de algumas semanas de uso, a pressão do gás na unidade menci- 
onada no exercício anterior caiu a 2,0 atm. Estime a molaridade do gás na água 
que a unidade gaseificadora produz com essa pressão. 

5.138) A entalpia de fusão do antraceno é 28,8 К] mol ' e o seu ponto de fusão 
€ 217*C. Calcule a solubilidade ideal do antraceno no benzeno, а 25°С, 

5.13(b) Estime a solubilidade ideal do chumbo no bismuto, а 280°C, sabendo 
que o seu ponto de fusão é 327°C e a entalpia de fusão 5,2 К] mol”. 


5.14(a) As pressões osmóticas de soluções de poliestireno em tolueno foram 
medidas a 25°С. Cada pressão, na tabela seguinte, está expressa em termos da 
altura de uma coluna do solvente de massa especifica 1,004 g em * 

2,042 
0,592 


6,613 


1,910 2,750 


9;521 12,602 


ci(g атг?) 


hiem 3,600 


Estime a massa molar do polimero. 


5.14(b) A massa molar de uma enzima foi determinada pela medida das pres- 
sões osmóticas, a 20°С, de soluções da enzima em água e extrapolação dos dados 
até a concentração nula. Obtiveram-se os seguintes dados: 


c/img cm ^) 3,221 4,618 5,112 6,722 


hicem 5,746 8,238 9,119 11,990 


Calcule a massa molar da enzima. 


pressão total e a composição da fase vapor quando a fração molar do Br, for 0,050 
admitindo que, nessa concentração, a solução se comporta como uma ДИ 
diluída ideal, 


15.16(b) O benzeno e o tolueno formam soluções quase ideais. O ponto de ebuli 

“ção do benzeno puro 680,1°С. Calcule o potencial químico do benzeno em rela 
ção ao do benzeno puro quando Хы, = 0,30 no ponto de ebulição. Se o сое 
ciente de atividade do benzeno nessa solução fosse, na realidade, igual a 0,93 e 
não igual a 1,00, qual seria a pressão de vapor do benzeno? 


5.17(а) A medida das composições das fases líquida e vapor, em equilibrio, de 
soluções de acetona (A) e metanol (M) mostrou que, a 57,2°С, sob pressão de 
1,00 atm, tem-se x, = 0,400 quando у, = 0,516. Calcule as atividades e os coefj- 
cientes de atividade dos dois componentes dessa solução com base na lei de Raoult 
As pressões de vapor dos componentes puros, na temperatura mencionada, são; 
р} = 105 kPa e py = 73,5 kPa. (x, é a fração molar no líquido e y, a fração molar 
correspondente no vapor.) 


5.17(b) A medida das composições das fases líquida e vapor em equilibrio, de 
uma solução binária a 30*C e 1,00 atm, mostrou que x, = 0,220 quando у, 
0,314. Calcule as atividades e os coeficientes de atividade dos dois componentes 
da solução com base na lei de Raoult. As pressões de vapor dos componentes 
puros, na temperatura mencionada, são: pt = 73,0 kPa e p; = 92,1 kPa. (x, éa 
fração molar no líquido e y, a fração molar correspondente no vapor.) 


5.18(a) Calcule a força iônica de uma solução que é 0,10 mol Кр! em KCl(ag) е 
0,20 mol kg"'em CuSO (ag). 


x5.18(b) Calcule а força iônica de uma solução que é 0,040 mol kg ' em 


K,[Fe(CN),](aq), 0,030 mol kg”! em KCl(aq) e 0,050 mol Кр! em NaBr(aq) 


5.19(а) Calcule as massas de (a) Ca(NO,), e, separadamente, de (b) NaCl, quan- 
do o sal é adicionado а uma solução de KNO, (aq) 0,150 mol kg”!, contendo 500 
g do solvente, para elevar a força iônica a 0,250. 


5.15(a) As substâncias A e В são ambas líquidos voláteis com pý = 300 Torr, S- 5.19(b) Calcule as massas de (а) KNO, e, separadamente, (b) de Ba(NO,),, quando 


pi = 250 Torr e Ку = 200 Torr (as concentrações exprimem-se em frações mola- 
res). Quando x, = 0,9, b, = 2,22 mol kg ^, p, = 250 Torre p, = 25 Torr. Calcule 
as atividades e os coeficientes de atividade de A e de B. Para A, use as fracóes mo- 
lares е a lei de Raoult; para B, as frações molares, e também as molalidades, e a lei 
de Henry. 


o sal é adicionado a uma solução de KNO,(aq) 0,110 mol kg”!, contendo 500 g 
do solvente, para elevar a força iônica a 1,00. 


5.20(a) Estime o coeficiente médio de atividade iônica, e a atividade de uma so- 
lução que é 0,010 mol kg”! no CaCl,(aq) e 0,030 mol kg”! no NaF(aq). 


5.15(b) A 293 K se tem p*(H,O) = 0,02308 atm e p(H.O) = 0,02239 atm numa X 5.20(b) Estime o coeficiente médio de atividade iônica, e a atividade de uma so- 


solução que tem 0,122 kg de um soluto não-volátil (M = 241 g mol-!) dissolvido 
em 0,920 kg de água. Calcule a atividade e o coeficiente de atividade da água na 
solução. 


5.16(a) Uma solução diluída de bromo em tetracloreto de carbono comporta-se 
como uma solução diluída ideal. A pressão de vapor do CCI, puro é 33,85 Torr, 
a 298 К. A constante da lei de Henry quando a concentração de Br, é expressa em 
fração molar é 122,36 Torr. Calcule a pressão de vapor de cada componente, a 


Problemas* 


lução que é 0,020 mol kg"! no NaCl(aq) e 0,035 mol Кр! no Ca(NO,).(aq). 


5.21(a) Os coeficientes médios de atividade do HBr em três soluções aquosas 
diluídas, a 25°C, são 0,930 (a 5,0 mmol kg”), 0,907 (a 10,0 mmol kg") e 0,879 
(a 20,0 mmol kg”!). Estime o valor de B na lei de Debye-Hückel generalizada. 


5.21(b) Os coeficientes médios de atividade do KCl em três soluções aquosas di- 
luídas, а 25°C, são 0,927 (a 5,0 mmol kg"), 0,902 (a 10,0 mmol Ка ') e 0,816 (a 
50,0 mmol kg`'). Estime o valor de B na lei de Debye-Hückel generalizada. 


Problemas numéricos 


5.1 A tabela seguinte dá as frações molares do metilbenzeno (A) nas fases liqui- 
da e vapor em equilíbrio com soluções de butanona, a 303,15 K e sob a pressão 
total p. Admita que o vapor seja um gás perfeito e calcule as pressões parciais dos 
dois componentes. Faça o gráfico dessas pressões contra as respectivas frações 
molares na solução líquida e estime as constantes da lei de Henry para cada com- 
ponente. 


ху, 0 0,0898 0,2476 0,3577 0,5194 0,6036 
YA 0 0,0410 0,1154 0,1762 0,2772 0,3393 
p'kPa 36,066 34,121 30,900 28,626 252 23,402 
ху 0,7188 0,8019 0,9105 1 

Ya 0,4450 0,5435 0,7284 1 

pikPa 20,6984 18,592 15,496 12,295 


5.2 O volume de uma solução de NaCl em água, a 25°С, medido em diversas 
molalidades b, ajusta-se à seguinte expressão; v = 1003 + 16,62x + 1,77x'? + 


*Os problemas com o simbolo $ foram propostos por Charles Trapp, Carmen 
Giunta e Marshall Cady. 


0,12x, onde > = V/cm’, V ёо volume de uma solução que tem 1,000 kg de água, 
ex = b/b". Calcule o volume parcial molar de cada componente numa solução 
de molalidade 0,100 mol kg. 


5.3 A 18°С, o volume total de uma solução de MgSO, em 1,000 kg de água ajus- 
ta-se à expressão: v = 1001,21 + 34,69(x — 0,070)", onde v = V/cm’ ex = b/b". 
Calcule os volumes parciais molares do sal e do solvente numa solução de 
molalidade 0,050 mol kg '. 


5.4 As massas específicas de soluções de sulfato de cobre(II) em água, a 20°С, 
variam com a concentração conforme a tabela a seguir. Determine os volumes par- 
ciais molares do CuSO, nessas concentrações e faça o gráfico correspondente. 


m(CuSO )/g 5 10 15 20 
р/(в<п`?) 1,051 1,107 1,167 1,230 
Nesta tabela, m(CuSO,) é a massa de CuSO, dissolvida em 100 р de solução 


5.5 Que proporções de etanol e de água devem ser misturadas para a obtenção 
de 100 ст? de uma solução contendo 50% em massa de etanol? Que variação de 
volume é provocada pela adição de 1,00 ст’ de etanol a essa solução? (Use 0º 
dados da Fig. 5.1.) 


5.6 Fluoreto de potássio é muito solúvel em ácido acético glacial e as soluções 
têm várias propriedades diferentes das usuais. Numa tentativa para entender essas 
propriedades, dados de abaixamento crioscópico foram obtidos a partir da di- 


^ 


1 


k 


lui io de uma solução de molalidade conhecida |]. Emsley, J. Chem, Soc. A, 2702 
(1971)]. Os seguintes dados foram obtidos 

bilmol kg!) 0,015 0,037 0,077 0,29 0,602 

ATIK 0,115 0,29% 0,170 1,38] 2,67 

Calcule a massa molar aparente do soluto е sugira uma interpretação, Use 


AH = 11,4 kJ mol"! e T? = 290 K. 
57 Num estudo das propriedades de uma solução aquosa de Th( NO,), [feito 
r A. Apelblat, D. Azoulay, and A. Sahar, J. Chem. Soc. Faraday Trans., I, 1618 

(1973)), observou-se um abaixamento crioscópico de 0,0703 K para uma solu- 
+ ção aquosa de molalidade 9,6 mmol kg '. Qual é o número aparente de íons por 

fórmula unitária? 

5B A tabela seguinte dá as pressões de vapor de soluções de iodoetano (1) e acetato 

de etila (A), a 50°С. Calcule os coeficientes de atividade dos dois componentes 

com base (a) na lei de Raoult e (b) na lei de Henry, tomando I como o soluto. 


х 0 0,0579 0,1095 0,1918 0,2353 0,3718 
plkPa 0 3,73 7,03 117 14,05 20,72 
pylkPa 37,38 35,48 33,64 10,85 29,44 25,05 
7 0,5478 0,6349 0,8253 0,9093 1,0000 

р/КРа 28,44 31,88 39,58 43,00 47,12 

Ка 19,23 16,39 8,88 5.09 0 


59 À partir dos dados que são vistos a seguir, faça o gráfico da pressão de vapor 

` para uma mistura de benzeno (В) e ácido acético (A) e trace a curva da pressão 
de vapor/composição para a mistura a 50°С. Confirme que as leis de Raoult e de 
Henry são verificadas nas regiões apropriadas. Obtenha as atividades e os coefi- 
cientes de atividade dos componentes com base na lei de Raoult e, então, tomando 
B como soluto, determine a sua atividade e o seu coeficiente de atividade com 
base na lei de Henry. Finalmente, estime a energia de Gibbs de excesso para a 
mistura em toda a faixa de composições mostrada pelos dados. 


E 0,0160 0,0439 0,0835 0,1138 0,1714 
PalkPa 0,484 0,967 1,535 1,89 2,45 

pykPa 35,05 34,29 33,28 32,64 30,90 

x 0,2973 0,3696 0,5834 0,6604 0,8437 0,9931 
PlkPa 3,31 3,83 4,84 5,36 6,76 7,29 
DykPa 28,16 26,08 20,42 18,01 10,0 0,47 


5.10} As misturas de cicloexano e diversos alcanos de cadeias longas foram in- 
vestigadas por Aminabhavi et al. [T.M. Aminabhavi, V.B. Patil, M.I. Aralaguppi, 
1 O. Ortego, and K.C. Hansen, J. Chem. Eng. Data 41, 526 (1996).] Entre os da- 
dos publicados figuram os das massas específicas das soluções de cicloexano e 
pentadecano em função da fração molar до cicloexano (x, ) a 298,15 К. 


P. 0,6965 0,7988 
pigem) 0,7661 0,7674 


Calcule o volume parcial molar de cada componente na solução que tem a fra- 
ção molar do cicloexano igual a 0,7988. 


3,11% As soluções de ácido propiónico e vários outros líquidos orgânicos foram 
investigadas, a 313,15 K, por Comelli e Francesconi [F. Comelli and R. Frances- 
Coni, J. Chem. Eng. Data 41, 101 (1996)]. Segundo a publicação, o volume de exces- 
sona mistura de ácido propiónico e oxana exprime-se por V* = хуа + a(x; = 
%)|, onde x, é a fração molar do ácido ргорібпісо, x, a da oxana, а, = —2,4697 
cm? mol-' e a, = 0,0608 cm? mol-'. A massa específica do ácido propiônico, па 
temperatura da experiência, é 0,97174 р cm”? e a da oxana, 0,86398 g cm '. (a) 
Obtenha uma expressão do volume parcial molar de cada componente na tem- 
Peratura mencionada. (b) Calcule o volume parcial molar de cada componente 
na solução eqüimolar. 


512£ O equilíbrio líquido-vapor do triclorometano e do 1,2-epoxibutano foi 
estudado a várias temperaturas por Francesconi etal. [R. Francesconi, B. Lunelli, 
and F, Comelli, J. Chem. Eng. Data 41, 310 (1996).] Entre os dados figuram as 
Seguintes medidas das frações molares do triclorometano na fase líquida (xr) e 
Па fase vapor (y,), a 298,15 К, em função da pressão. 


0,9004 
0,7697 


kpa 2340 21,75 20,25 18,75 18,15 20,25 22,50 2630 
х 0 0,129 0,228 0,353 0,511 0,700 0,810 1 
у 0 0,065 0,145 0,285 0,535 0,805 0,915 1 


Calcule os coeficientes de atividade dos dois componentes, tomando por base a 


a Dao 
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5134 Chen e Lee estudaram o equilíbrio liquído-vapor do cicloexanol com di- 
versos gases em pressões elevadas [J.-T. Chen and M.-J. Lee, J. Chem. Eng Data 
41,339 (1996)]. Entre os dados publicados figuram as seguintes medidas das fra- 
ções molares do cicloexanol na fase vapor (y...) e na fase líquida (xa), a 393,15 K, 


em função da pressão. 


plbar 10,0 20,0 30,0 40,0 60,0 80,0 

Yá 0,0267 0,0149 0,0112 0,00947  0,00835 — 0,00921 

x 0,9741 0,9464 0,9204 0,892 0,836 0,773 
Determine a constante da lei de Henry para o CO, em cicloexanol e calcule o co- 


eficiente de atividade do CO,. 


5.14% А cq. 5.39 mostra que a solubilidade é uma função exponencial da tempe- 
ratura. Os dados na tabela a seguir dão a solubilidade, 5, do acetato de cálcio em 


água, em função da temperatura. 
60 80 
S/tmol dm?) 36,4 33,7 32,7 31,7 


Determine a qualidade do ajustamento dos dados à exponencial $ = S,e/ e es- 
time os valores de S, e 7. Exprima essas constantes em termos das propriedades 


OPC 0 20 


34,9 


do soluto. 
5.15 A energia de Gibbs de excesso de soluções de metilcicloexano (MCH) e te- 
traidrofurano (THF) a 303,15 К ajusta-se à expressão 


GÊ =RTX(1 — х)|0,4857 —0,1077(2x— 1) + 0,0191(2x— 12) 


onde xé a fração molar do metilcicloexano. Calcule a energia de Gibbs de mistu- 
ra quando se prepara uma solução de 1,00 mol de MCH em 3,00 mol de THF. 


5.16 Os coeficientes médios de atividade do NaCl, а 25°С, em solução aquosa 
em diferentes concentrações, são apresentados na tabela a seguir. Verifique se seus 
valores concordam, ou não, com a lei limite de Debye-Hückel e se o ajuste pode 


ser melhorado com a lei generalizada. 


bilmmolkg!) 1,0 20 50 10,0 20,0 
y. 0,9649 0,9519 0,9275 0,9024 0,8712 
Problemas teóricos 


5.17 Aenergia de Gibbs de excesso, numa certa mistura binária, é dada por gRTx(1 
— x), onde g é uma constante e x a fração molar do soluto A. Encontre urna ex- 
pressão do potencial químico de A na mistura e faça o gráfico da sua variação 
com a composição. 

5.18 A partir da equação de Gibbs-Duhem, obtenha a equação de Gibbs-Duhem- 


Margules 
dln f, 
| | por s | ) рТ 
onde fé a fugacidade. Use a relação para mostrar que, quando as fugacidades são 
substituídas pelas pressões, a lei de Raoult se aplica a um dos componentes sem- 


pre que for válida para o outro componente. 


5,19 Use a equação de Gibbs-Duhem para mostrar que o volume parcial molar 
(ou qualquer grandeza parcial molar) de um componente B pode ser calculado a 
partir do volume parcial molar (ou outra grandeza parcial molar) do componente 
A, se este for conhecido em função da composição, Isto é feito provando-se que 


dln fa 
On xy 


Use os seguintes dados (válidos para 298 K) para estimar graficamente a integral 
e encontrar о volume parcial molar da acetona em x = 0,500. 


1,000 
80,67 


0,788 
79,08 


0,889 
79,82 


0,194 


75,29 


0,385 
76,50 


0,559 
77,55 


x(CHCI,) 0 


Valem? mol!) — 73,99 


5.20 Use a equação de Gibbs-Helmholtz para achar uma expressão para d Inx, 
em função de dT. Integre então d Inx, de x, = 0 até um valor qualquer. Integre 
então o segundo membro da equação entre a temperatura de transição do liqui- 
do puro À até a mesma temperatura na solução. Mostre que, se a entalpia da tran- 
sição é constante, obtém-se as eqs. 5.33 e 5.36. 


5.21 О “coeficiente osmótico”, ф, define-se como ф = — (x /xy)In a,. Fazendo 
r = хух, е usando a equação de Gibbs-Duhem, mostre que se pode calcular а 
atividade de B a partir da atividade de A, conhecida em função da composição, 
mediante a fórmula 
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5.22 Mostre que a pressão osmotica de uma solução real é dada por ПУ = -RT 
tra, A partir desta formula, mostre que, se a concentração da solução for baixa, 
essa expressão toma a forma [IV = óRT[B] e então que o coeficiente osmótico, 
È (definido no Problema 5.21), pode ser determinado por osmometria, 


5.23 Mostre que o abaixamento crioscópico de uma solução real com um sol- 
vente de massa molar M e atividade a, obedece à equação 


din a, M 
dam К, 
e use a equação de Gibbs-Duhem para mostrar que 
d In aj 1 
dAT) hk 


onde a, € a atividade do soluto e b, a sua molalidade. Use a lei limite de Debye- 
Hückel para mostrar que o coeficiente osmótico ( Problema 5.21) é dado por 
d=1 INI comA' = 23034 e 1 = b/b”. 


Aplicações: à biologia e à ciência dos polímeros 


5.24 A hemoglobina, o pigmento vermelho do sangue responsável pelo trans- 
porte do oxigênio, liga-se a cerca de 1,34 ст? de oxigênio por grama. O sangue 
normal tem uma concentração de hemoglobina de 150 g dm *. A hemoglobina 
nos pulmões está 97% saturada, mas nos capilares a saturação é de somente 75%. 
Que volume de oxigênio é perdido por 100 cm de sangue quando flui dos pul- 
mões para os capilares? 


5.25 Para o cálculo da solubilidade c de um gás em um solvente, é sempre con- 
veniente usar a expressão c = Kp, onde K é a constante da lei de Henry. Respirar 
ar a alta pressão, como no mergulho submarino, faz com que aumente a con- 
centração de nitrogênio dissolvido. A constante da lei de Henry para a solubili- 
dade do nitrogênio é 0,18 ug/(g de H,O atm). Qual é a massa de nitrogênio dis- 
solvida em 100 g de água saturada com ar a 4,0 atm e a 20ºC? Compare a sua 
resposta com a obtida para 100 g de água saturada com ar a 1,0 atm. (O ar é uma 
mistura com 78,08% molar em nitrogênio.) Se o nitrogênio é quatro vezes mais 
solúvel em tecidos gordurosos que em água, qual é o aumento na concentração 
de nitrogênio num tecido gorduroso quando a pressão muda de 1 atm para 4 atm? 


5.26 O brometo de etídio se liga ao DNA por um processo denominado interca- 
lação, pelo qual o cátion etídio aromático se aloja entre dois pares de base adja- 
centes do DNA. Um experimento de diálise em equilíbrio foi usado para estudar 
a ligação do brometo de etídio (BE) a um pequeno pedaço de DNA. Uma solu- 
ção aquosa 1,00 umol dm”? de uma amostra de DNA sofreu um processo de 


diálise contra um excesso de BE. Os seguintes dados foram obtidos para a con- 
centração total de BE: 4 


[EB]/umol dm) 
Lado sem DNA 
Lado com DNA 


0,042 
0,292 


0,092 
0,590 


0,204 0,526 1,150 
1,204 2,531 4,150 
Com esses dados, faça um gráfico de Scatchard e avalie a constante de equilíbrio 


intrínseco, K, e o número total de sítios por molécula de DNA. O modelo dos 
sítios idênticos e independentes para a ligação é aplicável neste caso? 


5.27 A forma da equação de Scatchard dada no Impacto 15.2 se aplica somente 
quando a macromolécula tem sítios de ligação independentes e equivalentes. Para 
sitios de ligação independentes e não-equivalentes, a equação de Scatchard é 


v S NK, 
Le KA] 


[Alas ' ext 
Faça um gráfico de v/[A ],,, para os seguintes casos. (a) Existem quatro sítios in 
dependentes sobre uma molécula de enzima, e a constante de ligação intrínseca 


éK = 1,0 X 10°. (b) Há um total de seis sitios por polimero, Quatro dos sítios 
são idênticos e têm uma constante de ligação intrínseca de 1,0 X 10°, As cons. 
tantes de ligação para os outros dois sítios são 2,0 X 10º, 


5.28 A adição de uma pequena quantidade de um sal, como, por exemplo, de 
(NH,),5O,, a uma solução contendo uma proteína carregada aumenta a solubi 
lidade da proteína na água. Esse comportamento é chamado de efeito de salting- 
in. Entretanto, a adição de grandes quantidades de sal diminui a solubilidade da 
proteina de tal modo que a proteína se precipita na solução. Esse comportamen- 
to é chamado de efeito de salting-out e é muito usado pelos bioquímicos para iso- 
lar e purificar proteínas. Considere o equilíbrio PX,(s) = Pv* (aq) + vX (aq), onde 
P'* é uma proteína policatiónica de carga + v, e X^ é seu contra-íon. Use o prin 
cipio de Le Chatelier e os princípios físicos por trás da teoria de Debye-Hückel 
para dar uma interpretação molecular para os efeitos de salting-in e de salting- 
out. 


5.29$ Pesquisadores que trabalham com polímeros, frequentemente registram 
os seus dados em unidades estranhas. Por exemplo, na determinação de massas 
molares de polímeros por osmometria, as pressões osmóticas são frequentemente 
registradas em gramas por centímetro quadrado (р cm *), e as concentrações, 
em gramas por centímetro cúbico (g cm '). (a) Com essas unidades, quais seri- 
am as unidades de R na equação de van't Hoff? (b) Os dados da tabela a seguir, 
da pressão osmótica do polissobuteno em clorobenzeno, a 25ºC, em função da 
concentração, foram adaptados de J. Leonard e H. Daoust [J. Polymer Sci. 57,53 
(1962)]. A partir desses dados, determine a massa molar do polissobuteno fazendo 
o gráfico de I'T/c contra c. (c) Solventes teta são solventes para os quais o segundo 
coeficiente osmótico é zero; para solventes ‘ruins’, o gráfico é linear, e para ‘bons’ 
solventes, é não-linear. A partir do gráfico que foi feito, como você classificaria o 
clorobenzeno como solvente para o polissobuteno? Discuta o resultado em ter- 
mos da estrutura molecular do polímero e do solvente. (d) Determine o segun- 
do eo terceiro coeficientes osmóticos do virial fazendo o ajuste dos dados à equa- 
ção da pressão osmótica na forma do virial. (e) Experimentalmente, freqüente- 
mente, encontra-se que a expansão do virial pode ser representada como 


П/с= RTIM (1+ B'c+gB% +...) 


e, em bons solventes, o parámetro g é frequentemente igual a 0,25. Truncando a 
série no terceiro termo, obtenha uma equação para (Л/с)! e faça um gráfico dessa 
grandeza contra c. Determine o segundo e o terceiro coeficientes do virial a par- 
tir do gráfico e compare os valores com os do primeiro gráfico. Esse gráfico con- 
firma o valor que foi admitido para g? 


107ҖПЇс)/(р ст gem?) 2,6 2,9 3,6 43 6,0 12,0 
cllg cm”) 0,0050 0,010 0,020 0,033 0,057 0,10 
10-(H/c)K(gem"/gcem?) 19,0 3,0 380 52 63 

cg cm?) 0,145 0,195 0,245 0,27 0,29 


5.304 Os dados da tabela a seguir mostram a pressão osmótica do policloropreno 
(p = 1,25 g cm *) em tolueno (р = 0,858 р cm ^?) a 30°С. Estes dados foram 
obtidos por K. Sato, F.R. Eirich e J.E. Mark [J. Polymer Sci., Polym. Phys. 14, 619 


(1976)]. Determine a massa molar do policloropreno e seu segundo coeficiente 
osmótico do virial. 


cmg cm?) 1,33 7,18 9,87 


IN m?) 30 51 132 246 390 


Diagramas de fases 


Diagramas de fases de Substáncias puras foram apresentados no Cap. 4. Desenvolveremos agora 
as suas aplicações sistematicamente e mostraremos como eles resumem a informação empíri- 
ca de uma ampla variedade de sistemas. Para sistematizar o assunto, exporemos a famosa regra 
das fases de Gibbs, que mostra as diversas possibilidades de variação dos parâmetros termo- 
dinâmicos de um sistema, preservando-se, no entanto, o equilíbrio entre as fases. De posse da 
regra das fases, veremos como aproveitá-la na discussão dos diagramas de fases que encon- 
tramos nos dois capítulos anteriores. Depois, sistemas mais complicados serão abordados neste 
capítulo. EM cada caso, veremos como os diagramas de fases resumem as observações 
empíricas das condições sob as quais as diversas fases do sistema são estáveis. 


Neste capítulo mostraremos uma maneira sistemática de discutir as transformações físi- 
cas que sofrem as misturas quando elas são aquecidas ou resfriadas ou quando suas com- 
posições são modificadas. Em particular, veremos como usar os diagramas de fases para 
julgar se duas substâncias são, ou não, mutuamente miscíveis, se pode existir um deter- 
minado equilíbrio sobre uma faixa de condições, ou se o sistema tem que estar numa 
condição definida de pressão, temperatura e composição para que possa haver o equilí- 
brio. Os diagramas de fases têm grande importância industrial, especialmente nas indús- 
trias de semicondutores, de cerâmicas, de aços e de ligas metálicas. São também o funda- 
mento dos procedimentos de separação da indústria do petróleo e da formulação de ali- 
mentos e preparações cosméticas. 


Fases, componentes e graus de liberdade 


Todos os diagramas de fases podem ser discutidos em termos de uma relação geral, a regra 
das fases, deduzida pela primeira vez por J.W. Gibbs. Deduziremos essa regra e depois a 


aplicaremos a muitos sistemas. A regra das fases exige o uso cuidadoso de conceitos. Por ' 


550, principiamos pela apresentação de algumas definições. 


8.1 Definições 


Otermo fase foi introduzido no início do Cap. 4, onde vimos que identificava um estado 
Uniforme de matéria, não só no que se refere à composição química, mas também no que 
Se refere ао estado físico.! Assim, falamos das fases sólida, líquida e gasosa de uma subs- 
tância, e das diferentes fases sólidas (como fósforo vermelho e fósforo branco). O núme- 
To de fases de um sistema será simbolizado por P. Um gás, ou uma mistura gasosa, tem 
“empre uma única fase; um cristal apresenta uma única fase, e dois líquidos completa- 
Mente miscíveis também formam uma única fase. Uma solução de cloreto de sódio em 
Ча apresenta uma única fase, assim como o gelo (P = 1), mesmo que esteja dividido 
fm Pequenos fragmentos. Uma mistura de gelo moído e água tem duas fases (P — 2), 
9ra seja difícil delimitar precisamente as fronteiras das fases, Um sistema formado 

"92 carbonato de cálcio que sofre decomposição térmica é constituído de duas fases só- 
(uma consistindo no carbonato de cálcio e a outra no óxido de cálcio) e de uma fase 


Sa (о dióxido de carbono). 


En — 
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(a) 0) 


Fig. 6.1 А diferença entre (a) uma solução 
monofásica, cuja composição é uniforme 
em escala microscópica, e (b) uma 
dispersão, na qual fragmentos de um 
componente estão embutidos numa matriz 
uniforme de um segundo componente. 


Uma liga de dois metais será um sistema bifásico (P = 2) se os metais forem imiscíveis, 
mas será um sistema monofásico (P = 1) se os metais forem miscíveis (solúveis). Esse 
exemplo mostra que nem sempre é fácil dizer se um sistema tem uma ou duas fases, Uma 
solução do sólido B no sólido A — isto é, uma mistura homogênea das duas substâncias - 
é uniforme numa escala molecular. Numa solução, os átomos de A estão envolvidos pe- 
los átomos de A e de B e, em qualquer amostra da solução, por menor que seja, a com po- 


sição é representativa do sistema todo. 
Uma dispersão é uniforme em escala macroscópica, mas não em escala microscópica, 


pois é constituída por grânulos ou gotículas de uma substância espalhadas numa matriz 
de outra substância. Uma pequeníssima amostra pode ser, exclusivamente, um só grå- 
nulo de A puro e não seria representativa da dispersão como um todo (Fig. 6.1). Disper- 
sões desse tipo são importantes. Em muitos materiais especiais (entre os quais os aços), 
ciclos de tratamento térmico visam a provocar a precipitação de fina dispersão de parti- 
culas de uma fase (por exemplo, de carbeto no aço) numa matriz formada por uma fase 
de solução sólida saturada. A capacidade de controlar a microestrutura resultante do 
equilibrio de fases possibilita ajustar as propriedades mecânicas dos materiais dentro de 
especificações perfeitamente definidas. 

Um constituinte de um sistema é qualquer espécie química (íon ou molécula) que 
esteja presente no sistema. Assim, uma mistura de etanol e água tem dois constituintes. 
Uma solução de cloreto de sódio em água tem três constituintes: água, íons Na* e íons 
CI”. O conceito de constituinte deve ser cuidadosamente distinguido do de 'componen- 
te’, que tem significado mais técnico. Um componente é um constituinte quimicamente 
independente do sistema. O número de componentes, C, num sistema é o número míni- 
mo de espécies independentes necessárias para definir a composição de todas as fases 

presentes no sistema. 

Quando não há reações químicas nem outras restrições (por exemplo, o balanço de 
carga), o número de componentes é igual ao número de constituintes. Assim, a água pura 
é um sistema de um componente (C = 1), pois a espécie química H,O determina com- 
pletamente a sua composição. Analogamente, uma solução de etanol e água é um siste- 
ma de dois componentes (C = 2), porque a composição fica definida pelas espécies H,O 
e C;H,OH. Uma solução aquosa de cloreto de sódio tem dois componentes, pois, devido 
ao balanço de carga, o número de íons Na” tem que ser igual ao número de íons СІ. 

Um sistema que consiste em hidrogênio, oxigênio e água, na temperatura ambiente, 
tem três componentes (C = 3), apesar de ser possível a formação de H,O a partir de H, e 
O,: nas condições que prevalecem no sistema, hidrogênio e oxigênio não reagem para 
formar água; assim, eles são constituintes independentes. Quando uma reação pode ocor- 
rer nas condições em que está o sistema, precisamos decidir o número mínimo de espé- 
cies que, depois de levar em conta as reações em que uma espécie é sintetizada à custa de 
outras, podem ser usadas para determinar a composição de todas as fases. Suponhamos, 


por exemplo, o equilíbrio 


СаСО (5) => CaO(s) + СО, (р) 
Fase 1 Fase? Fase3 
no qual existem três constituintes e trés fases. Para definir a composição da fase gasosa 
(Fase 3) precisamos do СО», e para definir a da Fase 2 necessitamos da espécie СаО. Po- 
rém, não precisamos de outra espécie adicional para termos a composição da Fase 1, pois 
sua identidade (CaCO,) pode ser expressa em termos dos dois outros constituintes, me- 
diante a estequiometria da reação. Conseqüentemente, o sistema tem somente dois com- 


ponentes (C = 2). 


Exemplo 6.1 Determinação do número de componentes 


Quantos componentes estáo presentes num sistema em que o cloreto de amónio sofre 
decomposição térmica? 


Método Principia-se escrevendo as equações químicas das reações e identificando os 
constituintes do sistema (todas as espécies presentes) e as fases. Depois se decide se, 
nas condições do sistema, alguns constituintes podem ser formados à custa dos ou- 
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tros. À remoção desses constituintes deixa os constituintes independentes, Finalmen- 
te, identifica-se o número mínimo desses constituintes independentes necessários para | 
a definição da composição de todas as fases. 


Resposta А reação química é 


NH, Cl(s) => NH.(g) + HCl(g) 


Há três constituintes e duas fases (uma sólida e outra gasosa). No entanto, o NH,eo 
HCl são formados em proporções estequiométricas fixadas pela reação. Portanto, as 
composições das duas fases podem ser expressas em termos de uma única espécie” 
química, o МН,СІ. Conclui-se então que há um único componente no sistema (C = 
1). Se HCI (ou NH,) fosse injetado no sistema, a decomposição do NH,CI não daria a 
composição correta da fase gasosa, e o HCI (ou o NH,) teria que ser considerado como 


segundo componente, 


Exercício proposto 6.1 Dê o número de componentes de cada um dos sistemas se- 
guintes: (a) água, admitindo a autoprotólise; (b) solução de ácido acético em água; (c) 
carbonato de magnésio em equilíbrio com seus produtos de decomposição. 


[(а) 1, (b) 2, (c) 2] 


А variância de um sistema, F, é o número de variáveis intensivas que podem ser inde- 
pendentemente alteradas sem perturbar o número de fases em equilíbrio. Num sistema 
com um só componente e monofásico (C = 1, P = 1), a pressão e a temperatura podem 
ser alteradas, independentemente uma da outra, sem que se modifique o número de fa- 
ses; portanto, F = 2. Dizemos que o sistema é bivariante, ou que tem dois graus de liber- 
dade. Por outro lado, se duas fases estão em equilíbrio (por exemplo, um líquido em equi- 
líbrio com seu vapor) em um sistema com um único componente (C = 1, P = 2), a tem- 
peratura (ou a pressão) pode ser alterada arbitrariamente, mas essa alteração (ou a alte- 

ação da pressão) é acompanhada por uma modificação definida da pressão (ou da tem- 
peratura) para que as duas fases continuem em equilíbrio. Isto é, a variância do sistema 


caiu para 1. 


6.2 A regra das fases 

Em um dos cálculos mais elegantes de toda a termodinâmica química, J.W. Gibbs dedu- 
ziu a regra das fases, que é uma relação geral entre a variância, F, o número de compo- 
nentes, C, e o número de fases em equilíbrio, P, para um sistema de qualquer composi- 
ção: 


F=C-P+2 (6.1) 


Justificativa 6.1 A regra das fases 


Consideremos inicialmente o caso especial de um sistema de um componente. Para 
duas fases em equilíbrio, podemos escrever (0) = |1)(8). Cada potencial químico é 
uma função da pressão e da temperatura, ou seja, 


u (o p, T) = uy (Bs p, T) 
Esta é uma equação relacionando p e T, de modo que somente uma dessas variáveis € 
independente (da mesma forma que a equação x + y = 2 é uma relação para y em 
termos de x: y = 2 — x), Esta conclusão é consistente com F = 1, Para três fases em 
equilíbrio mútuo, 

uy Cos рТ) = u (B; p, T) = uy Cys p, T) 
Esta é, na verdade, uma relação entre duas equações e duas incógnitas (u(a5 T, p) = 
шв; T, p) e u(Bs T, p) = (7 T, p)) e, portanto, tem uma solução apenas para um 
único valor de p e T (tal como o par de equacóes x + y = 2e3x — y = 4temasolução 
única x = 2 y = 3). Esta conclusão é consistente com F = 0. Quatro fases não podem 
estar em equilíbrio num sistema de um componente, porque as três igualdades 


| 


160 CAPITULO SEIS 


Quatro 
fases 

em 
equilíbrio 
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fases em 
equilibrio 


8 


Temperatura, Т 


Fig. 6.2 Regiões típicas de diagrama de 

fases de sistema com um só componente. 
As curvas representam condições nas quais 
duas fases vizinhas estão em equilíbrio. 
Um ponto representa o conjunto único de 
condições em que três fases coexistem em 
equilíbrio. Não é possível a existência de 
quatro fases em equilíbrio mútuo. 


los pT) = (Bs p, T) uy (Bs p, T) = (ү; p T) Су; p, T) = (8; py) 


são três equações para duas incógnitas (p e T) e não são consistentes (tal como x 4 
у = 2,3х — у= 4, e x + 4y = 6 nào tem solução). 

Vamos considerar agora o caso geral. Principiamos pela contagem do número to. 
tal de variáveis intensivas. A pressão p e a temperatura T são duas. Podemos especifi- 
car a composição de cada fase pelas frações molares de C — 1 componentes. Basta 
somente C — 1 e não são necessárias C frações molares, pois a soma x, + x, +... + 
Xc = l; e, se C — 1 forem conhecidas, a restante pode ser calculada. Como há P fases 
no sistema, o número total de variáveis do sistema é P(C — 1). Portanto, neste estágio, 
precisamos de P(C — 1) + 2 variáveis intensivas. 


No equilíbrio, o potencial químico de um componente J tem o mesmo valor em 
qualquer fase (Seção 4.4): 


щ(9) = щ(В) =... para P fases 


Isto é, há P — 1 equações desse tipo para serem cumpridas рага cada componente J, 
Como existem C componentes, o número total de equações é C(P — 1). Cada equa- 
ção reduz de uma unidade a possibilidade de alterar livremente as P(C — 1) + 2 vari- 
áveis intensivas. Então, o número de graus de liberdade é dado por 


Е= Р(С- 1) +2- С(Р-1) = С-Р+2 


que é a eq. 6.1. 


(a) Sistemas com um componente 


Nos sistemas com um componente, como a água pura, por exemplo, temos F = 3 — P. 
Quando somente uma fase está presente, F = 2 e tanto a p como a T podem ser alteradas 
independentemente uma da outra sem que se altere o número de fases. Em outras pala- 
vras, uma única fase é representada por uma área no diagrama de fases. Quando duas 
fases estiverem em equilíbrio, F = 1, o que implica que a pressão não pode variar se a tem- 
peratura é mantida constante; realmente, em uma determinada temperatura, um líquido 
tem uma pressão de vapor característica. Segue-se que o equilíbrio entre duas fases é re- 
presentado por uma linha no diagrama de fases. Poderíamos, como é claro, fixar a pres- 
são em vez da temperatura, e então as duas fases estariam em equilíbrio numa tempera- 
tura perfeitamente definida. Assim, a fusão (ou outra transição de fase qualquer) ocorre 
numa temperatura definida para uma determinada pressão. 

Quando forem três as fases em equilíbrio, F = 0 e o sistema é invariante. Essa condi- 
ção especial só pode ser conseguida numa temperatura e numa pressão que são caracte- 
rísticas da substância e que não podemos modificar à vontade. O equilíbrio das três fases, 
num diagrama de fases, será então representado por um ponto, o ponto triplo. Não é 
possível, num sistema com um só componente, que quatro fases estejam em equilíbrio, 
pois F não pode ser negativa. Esses aspectos estão resumidos graficamente na Fig. 6.2. 

Todas as características apresentadas na Fig. 6.2 estão presentes no diagrama de fases 
da água, obtido experimentalmente (Fig. 6.3). Esse diagrama resume as transformações 


Liquido 


Sólido 
(gelo) 
e 


Pressão, p/atm 


Fig. 6.3 Diagrama de fases da água, versão simplificada 
da Fig. 4.5. O simbolo T, marca a temperatura do ponto 
з = triplo, Tą a temperatura de ebulição normal, e T, a 

Temperatura, T temperatura de fusão do gelo. 
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E 

que ocorrem quando uma amostra, tal como aquela definida pelo ponto a, é resfriada a 
pressão constante, A amostra permanece inteiramente gasosa até que a temperatura atinja 
o ponto b, quando aparece a fase líquida. Há então duas fases em equilíbrio e F = L Como 
decidimos fixar a pressão, e, portanto, um grau de liberdade foi utilizado, a temperatura 
de equilíbrio não é arbitrária, não está sob o nosso controle. O abaixamento da tempera- 
tura leva o sistema até с, na região de uma fase, a região de líquido. A temperatura pode 


variar nas vizinhanças de ca vontade, e somente quando houver o aparecimento de gelo, 
em d, a variância retornará ao valor 1. 


(b) Procedimentos experimentais 


A detecção de uma mudança de fase nem sempre é tão simples quanto a da água ferven- 
do numa chaleira, de modo que técnicas especiais foram desenvolvidas. Duas delas são a 
análise térmica, que se aproveita do efeito da variação de entalpia numa transição de 
primeira ordem (Seção 4.7), e a calorimetria diferencial de varredura (ver Impacto 12.1). 
Essas técnicas são úteis para transições entre fases sólidas (sólido-sólido), onde a simples 
inspeção visual da amostra pode ser inadequada. Na análise térmica, resfria-se a amostra 
e acompanha-se a variação da temperatura com o tempo. Em uma transição de primeira 
ordem, há evolução de calor e a temperatura fica constante enquanto a transição não estiver 
completa. A curva de resfriamento ao longo da isóbara cde da Fig. 6.3 tem, portanto, a 
forma que aparece na Fig. 6.4. A temperatura de transição é evidente e determina a posi- 
cào do ponto d no diagrama de fases. 

Os trabalhos modernos sobre transições de fase frequentemente abordam sistemas em 
pressões muito elevadas, e procedimentos de detecção mais refinados devem ser adota- 
dos. Atualmente, pressões muito elevadas são obtidas numa célula a bigornas de diaman- 
te, semelhante à esquematizada na Fig. 6.5. A amostra é colocada numa diminuta cavida- 
de entre dois diamantes de boa qualidade, e a pressão é exercida, simplesmente virando 
o parafuso. Esse aparelho é notável, pois, com uma volta do parafuso, pressões de até 1 
Mbar podem ser alcançadas, algo que há alguns anos só era possível com equipamentos 
pesando várias toneladas. 

Acompanha-se a variação de pressão pela observação espectroscópica das raias espec- 
trais de pequenos fragmentos de rubi misturados à amostra. As propriedades da amos- 
tra, por sua vez, são acompanhadas oticamente através dos diamantes da bigorna. Um 
exemplo de aplicação dessa técnica é a investigação da transição de sólidos covalentes para 
sólidos metálicos. O iodo, І, por exemplo, covalente a baixa pressão, torna-se metálico a 
cerca de 200 kbar e sofre transição para sólido metálico monoatómico a cerca de 210 kbar. 


| .. Restriamento 
РЯ do liquido 


c| 


| 


+ | 
8 | : 
ri Congelamento 
ч T. 1 d 8 do liquido 
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do sólido >Si Pistão 

Tempo, t 


Fig. 6.4 A curva de resfriamento da isóbara 
cde da Fig. 6.3. O patamar assinalado em d 
representa a suspensão da queda de 
temperatura durante uma transição de 
primeira ordem, exotérmica (no caso, o 
congelamento do liquido). Esse patamar 
permite a determinação da temperatura T, 
embora não se observe visualmente a 
transição. 


Fig. 6.5 Com esta célula a bigornas de 
diamante, é possível chegar a pressões da 
ordem de 2 Mbar. A amostra, juntamente 
com um rubi (para a medição da pressão) 
e uma gota de líquido (para a transmissão 
da pressão), fica entre dois diamantes de 
alta qualidade. O princípio da operação ё 
semelhante ao do quebra-nozes: a pressão 
é exercida por simples voltas do parafuso, 
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Fig. 6.6 A variação da pressão total do 
vapor de uma solução binária com a fração 
molar de A no líquido, no caso de a lei de 
Raoult ser válida. 
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Fig. 6.7 À fração molar de A no vapor de 
uma solução binária ideal em função da 
fração molar de A no líquido. As curvas 
foram determinadas pela eq. 6.5, para 
vários valores diferentes de p2/p*, (que 
identifica cada curva). O componente A é 
mais volátil que B e, em todos os casos, o 
vapor é mais rico em A do que o líquido 
correspondente. 


Еа Exploracáo Para reproduzir os 
resultados da Fig. 6.7, inicialmente 
rearranje a eq. 6.5 de modo que y, seja 
expresso como função de x, e da razão pj) 
ру. А seguir, faça o gráfico de y, contra x, 
para vários valores de p7/p > 1. 


Investigações como esta são relevantes para o estudo da estrutura dos materiais no inte. 
rior da Terra (no centro da Terra a pressão é cerca de 5 Mbar) e no interior dos planetas 
gigantes, onde até o hidrogênio pode ter caráter metálico. 


Sistemas a dois componentes 


Quando o sistema tem dois componentes, C = 2e F — 4 — P. Se a temperatura é cons. 
tante, a variância remanescente é F' = 3 — P, que tem um valor máximo de 2. (A linha 
no símbolo F indica que um dos graus de liberdade foi descartado, neste caso a tempera. 
tura.) Um dos dois graus de liberdade remanescentes é a pressào, e o outro, a composi. 
ção (expressa como fração molar de um componente). Então, uma das formas do dia. 
grama de fases é a de um gráfico das pressões e composições, a uma temperatura cons. 
tante, em que cada fase é estável. Ou, então, pode-se manter a pressão constante e fazer o 
diagrama em função da temperatura e da composição. 


6.3 Diagramas de pressão de vapor 


As pressões parciais de vapor dos componentes de uma solução ideal de dois líquidos 


voláteis estão relacionadas com a composição da solução líquida pela lei de Raoult (Se- 
ção 5.3a): 


Рл= ХАРА Рв= хврв 


onde p; é a pressão de vapor de A puro e p; é a de B puro. А pressão de vapor total, p, da 
solução é então 


(6.2)º 


P=Pat Pg = XAPA + XB PR = Pi t (DA — PR) XA (6.3)? 


Esta expressão mostra que a pressão de vapor total (em uma determinada temperatura 


constante) varia linearmente com a composição de p; até p; quando x, varia de 0 até 1 
(Fig. 6.6). 


(a) A composição do vapor 


As composições do líquido e do vapor em equilíbrio não são necessariamente as mes- 
mas. O senso comum indica que o vapor deve ser mais rico no componente mais volátil. 
Esta expectativa pode ser confirmada da maneira seguinte. As pressões parciais do vapor 


são dadas pela eg. 6.2. De acordo com a lei de Dalton, obtém-se que as frações molares 
no vapor, y, e Yp São 


(6.4) 
р р 
Sendo a solução ideal, as pressões parciais e a pressão total podem ser expressas em ter- 


mos das frações molares no líquido, mediante a eq. 6.2, para Pp €a eq. 6.3 para a pressão 
de vapor total p, o que leva a 


= XAPA 
Pi + (рл = PR) XA 


A Fig. 6.7 mostra a composição do vapor em função da composição do líquido para 
diversos valores de p;/p, > 1. Vemos que, em todos os casos, y, > ху, isto é, o vapor € 
mais rico do que o líquido no componente mais volátil. Observe que se B nào for volá- 
til, de modo que p; = 0 na temperatura de interesse, então ele nào contribui para o vapor 
(ув = 0). 

A eq. 6.3 mostra como a pressão de vapor total da solução varia com a composição do 
líquido. Uma vez que podemos relacionar a composição do líquido à do vapor, através 


da eq. 6.5, podemos agora relacionar também a pressão de vapor total à composição do 
vapor: 


YA Ув=1- УА (6.5) 


> i 
PA+ (pg — PAYA 
Esta expressão está representada no gráfico da Fig. 6.8. 
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Fig. 6.8 Dependência da pressão de vapor 
do mesmo sistema da Fig. 6.7, mas 
expressa em função da fração molar de A. 
As curvas foram determinadas pela eq. 6.6, 
para diversos valores do parâmetro p/p, 
que identifica cada uma delas. 


Exploração Para reproduzir os 
resultados da Fig. 6.8, inicialmente 
rearranje a eq. 6.6 de modo que a razão 
Pa!pá seja expressa em função de y, e da 
razão p\/p%. A seguir, faça o gráfico de 
palp% contra y, para vários valores de 
PM 1. 


DIAGRAMAS DE FASES wai 
(b) A interpretação dos diagramas 


Se estivermos tratando de uma destilação, teremos o mesmo interesse pela composição 
do vapor e pela composição do líquido. É, portanto, apropriado combinar as Figs. 6.7 е 
6.8 numa única (Fig. 6.9). O ponto a dá a pressão de vapor de uma solução de composi- 
ção x, e o ponto b a composição do vapor em equilíbrio com o líquido nessa pressão. 
Observe que, quando duas fases estão em equilíbrio, P = 2, de modo que F' = 1 (como é 
usual, a linha indica que um grau de liberdade, no caso a temperatura, já foi utilizado). Isto 
é, se a composição for definida (o que corresponde a usar o grau de liberdade remanescen- 
te), a pressão em que as duas fases ficam em equilíbrio estará perfeitamente determinada. 

Uma interpretação mais elucidativa do diagrama de fases será obtida se admitirmos a 
coordenada do eixo horizontal como a composição global, z,, do sistema. Se o eixo hori- 
zontal do diagrama de pressão de vapor for identificado por z,, então todos os pontos 
acima da reta inclinada do gráfico correspondem a um sistema que está em pressões tão 
altas que ele contém somente uma fase líquida (a pressão aplicada é maior que a pressão 
de vapor); assim, z, = x, a composição do líquido. Por outro lado, todos os pontos abai- 
xo da curva inferior correspondem a um sistema que está sob pressões tão baixas que ele 
contém somente uma fase vapor (a pressão aplicada é menor do que a pressão de vapor); 
nesse sistema, 2, = уд. 

Os pontos que estão entre as curvas correspondem a um sistema em que duas fases 
estão presentes, uma líquida e outra vapor. Para perceber essa interpretação, considera- 
mos o efeito do abaixamento da pressão sobre uma solução líquida de composição glo- 
bal a na Fig. 6.10. O abaixamento da pressão pode ser conseguido mediante o movimen- 
to de um pistão (Fig. 6.11). Esse abaixamento de pressão é permitido pela regra das fases, 
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Pressão, p 


Pressão 


P: Vapor 


Fração molar de A, z, 


Fig. 6.9 A dependência entre a pressão total de 
vapor de uma solução ideal e a fração molar de À 
no sistema. Qualquer ponto na região entre as 
duas curvas corresponde a um sistema com fases 
líquida e vapor em equilíbrio. Nas outras regiões 
só há uma fase. A fração molar de A no sistema é 
simbolizada por z,, como se explica no texto. 


Fração molar de A, z, 


Fig. 6.10 Os pontos do diagrama de 
pressão contra composição discutidos no 
texto. À reta vertical que passa por a é uma 
isopleta, linha de composição constante do 
sistema inteiro. 


Fig. 6.11 (a) O líquido no recipiente está em equilíbrio com 
seu vapor. À parte do diagrama de fase superposta à figura 
mostra a composição das duas fases e a abundância relativa 
de cada uma (pela regra da alavanca). (b) Quando a pressão 
diminui (pela elevação do pistão), a composição das fases se 
modifica, como mostra a linha de amarração do diagrama de 
fases. (c) Quando o pistão se desloca o bastante para todo o 
líquido vaporizar-se, a pressão cai e o ponto do diagrama de 
fases se desloca para uma região de existência de apenas uma 
fase, o vapor. 
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Fig. 6.12 Esquema geral de um diagrama de 
fases em termos de pressão contra 
composição (diagrama de pressão de 
vapor). 


Pressão 


Composição 


Fig. 6.13 A regra da alavanca. As distâncias 
l, e lẹ servem para achar as proporções dos 
moles das fases a (por exemplo, o vapor) e 
В (por exemplo, a solução líquida) 

presentes e em equilíbrio. A regra da 

alavanca tem esse nome porque é 

semelhante à regra mecânica que dá o 

equilíbrio de uma alavanca com pesos 

agindo nas duas extremidades e ponto de 
apoio intermediário (no equilíbrio da 
alavanca, ml, = mylp). 


pois F' = 2 quando P = 1, e, mesmo se a composição for fixa, resta ainda um grau de 
liberdade. As variações no sistema não alteram a composição global do sistema, de modo 
que o estado do sistema se move para baixo ao longo da reta vertical que passa através de 
ssa reta vertical é chamada de isopleta, do grego isoplethés, que significa “igual abun- 
dância”, Até que seja atingido o ponto a, (quando a pressão foi reduzida a p,), a amostra 
é constituída por uma única fase líquida. Em a, o líquido pode existir em equilíbrio com 
seu vapor. Como vimos, a composição da fase vapor é dada pelo ponto а. Um segmento 
de reta horizontal que une dois pontos representando fases em equilíbrio é chamado de 
linha de amarração. A composição do líquido continua a ser a inicial (pois a, está sobre 
a isopleta que passa por a), de modo que, nessa pressão, quase não há vapor presente; a 
pequenina quantidade de vapor que se formou, no entanto, tem a composição aj. 

Vejamos agora o que acontece quando a pressão é reduzida até p,, levando o sistema a 
uma composição global representada pelo ponto a7. Essa nova pressão é menor que a 
pressão de vapor do líquido original, de modo que há vaporização até que a pressão de 
vapor do líquido restante caia até р,. Agora, a composição do líquido remanescente deve 
ser a;. Além disso, a composição do vapor em equilíbrio com o líquido deve ser a do ponto 
а}, na outra extremidade da linha de amarração. Observe que as duas fases estão agora 
em equilíbrio, de modo que F'= 1 para todos os pontos entre as duas curvas; logo, para 
uma dada pressão (tal como р,), a variância é nula e as fases líquida e vapor, em equili- 
brio, têm composições bem definidas (Fig. 6.12). Se a pressão for reduzida a ру, há novo 
reajustamento da composição e o líquido e o vapor são representados pelos pontos a, e 
ау, respectivamente. Este último ponto corresponde a um sistema em que a composição 
do vapor é igual à composição global. Portanto, concluímos que a quantidade de líquido 
presente é agora praticamente zero; a pequenina gota de líquido presente tem, porém, a 
composição do ponto a,. Se a pressão for diminuída até a,, somente o vapor estará pre- 
sente no sistema, e a sua composição coincide com a composição global inicial do siste- 
ma (com a composição da solução líquida original). 


(c) Aregra da alavanca 


Um ponto na região de duas fases de um diagrama de fases não só mostra qualitativa- 
mente que líquido e vapor estão em equilíbrio, mas também indica as quantidades rela- 
tivas de cada fase. Para achar a proporção entre os números de moles de duas fases a e В 
que estão em equilíbrio, medimos as distâncias |, e lẹ sobre a linha de amarração hori- 
zontal e usamos a regra da alavanca (Fig. 6.13): 


(6.7) 


onde n, é o número de moles da fase a e n, é o número de moles da fase В. No caso ilus- 
trado na Fig. 6.13, como l; = 21,, o número de moles da fase a é cerca do dobro do nú- 
mero de moles da fase B. 


nala = пур 


Justificativa 6.2 A regra da alavanca 


Para provar a regra da alavanca, escrevemos п = n, + ny e a quantidade global de ^ 
como nz,. А quantidade global de A é também igual à soma dos moles nas duas fases: 


NZA = Ha Xy + пруд 
Porém, como temos também 
nza = Пад + прл 
Concluímos, ао igualarmos as duas equações, que 


пах Za) = Hg Zu =YA) 


que é a eq. 6.7. 


Ilustração 6.1 Aplicação da regra da alavanca. 


Em p, na Fig. 6.10, a razão І, /1,, é quase infinitamente grande sobre a linha de amar- 
ração, de modo que n,,/n,,, é também praticamente infinita, e há somente traços de 
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Composição 
do vapor vapor presentes no sistema. Quando a pressão é reduzida até р„ a razão [M 


| de 0,3, de modo que n/n, = 0,3, e o número de moles do líquido é cerca de 0,3 vi 
"i “а; о número de moles do vapor. Quando a pressão é reduzida até p» à amostra ti 

E praticamente gasosa, е, como |, //,, = 0, concluímos que só há traços de líquido pe 
H sentes no sistema. 
i N ted BA 
ET, p.-— Fh | 6.4 Diagramas de temperatura-composição 

* de ebuli p 

a do Pn А A Para discutir a destilação necessitamos de um diagrama de temperatura-composição, 

с — = isto é, um diagrama de fases em que as curvas mostram as composições das fases em 
Fração molar equilíbrio em função da temperatura (a uma pressão fixa, em geral 1 atm). Um exem- 
de A, 2, plo é mostrado na Fig. 6.14. Observe que a fase líquida se localiza na parte inferior do 


Fig. 6.14 Diagrama temperatura- diagrama. 


composição de uma solução ideal com o E © 
componente А mais volátil do que o B. (a) A destilação de soluções 


Uma sequência de vaporizaçõese — — A região entre as curvas da Fig. 6.14 é uma região bifásica onde F'= 1. Como vimos ado- 

condensações que tem a composição inicial ando, a linha indica que um grau de liberdade foi utilizado; neste caso, a pressão está 

ШЕШШ condensado que é o À sendo mantida fixa е, numa dada temperatura, as composições das f: ilíbri 

puro. А técnica de separação é chamada de * E х UE META poco em equilíbrio 

destilação fracionada. estão determinadas. As regiões fora da região bifásica correspondem a uma ünica fase, de 
modo que F' = 2ea temperatura e a composição são variáveis independentes. 

Vejamos o que acontece quando um líquido de composição a, é aquecido. A ebulição 
principia quando a temperatura atinge T). O líquido, neste ponto, tem a composição a, 
(igual a a) e o vapor (que está presente em quantidade diminuta) tem a composição а’. 
O vapor é mais rico no componente mais volátil A (o componente que tem ponto de 
ebulição mais baixo). Pela localização de a;, podemos saber a composição do vapor no 
ponto de ebulição, e pela localização da linha de amarração que une a, a a; podemos sa- 
ber a temperatura de ebulição (T;) da solução líquida original. 

Na destilação simples, o vapor é recolhido e condensado. Essa técnica é utilizada para 
separar um líquido volátil de um soluto não-volátil ou sólido. Na destilação fracionada, 
o ciclo de ebulição e condensação é repetido sucessivamente. Essa técnica é usada para 
separar líquidos voláteis. Podemos acompanhar a segiência de eventos que ocorrem 
analisando o que acontece quando o primeiro condensado de composição a, for 
reaquecido. O diagrama de fases mostra que a ebulição dessa solução ocorre em T, e que 
o vapor formado tem a composição a, que é muito mais rico no componente mais volá- 
til. Se esse vapor for recolhido e condensado, a primeira gota de líquido terá a composi- 
ção a,. O ciclo pode então ser repetido até que se obtenha o componente А quase puro, 

A eficiência de uma coluna de fracionamento se exprime em termos do número de 
pratos teóricos, isto é, do número de etapas efetivas de vaporização e condensação ne- 
cessárias para chegar a um condensado com certa composição a partir de um dado des- 
tilado. Assim, para alcançar o grau de separação mostrado na Fig. 6.15a, a coluna de fra- 
cionamento terá que ter três pratos teóricos. Para conseguir a mesma separação no siste- 
ma mostrado na Fig. 6.15b, em que os componentes têm pressões parciais de vapor mui- 
to próximas, a coluna de fracionamento terá que ter cinco pratos teóricos. 


Temperatura, 7 


(b) Azeótropos 

Embora muitas soluções líquidas tenham diagramas de fases de temperatura-composi- 
ção semelhantes à versão ideal da Fig. 6.14, em muitos casos importantes os desvios são 
notáveis. Pode aparecer um máximo no diagrama de fases (Fig. 6.16) quando interações 
favoráveis entre as moléculas de A e de B reduzem a pressão de vapor da solução a um 
valor inferior ao valor ideal. As interações entre A e B, neste caso, estabilizam o líquido. A 
energia de Gibbs de excesso, G" (Seção 5.4), é negativa (mais favorável à mistura do que 
no caso ideal). Exemplos desse comportamento são as soluções de triclorometano (clo- 


Temperatura, T 


A B 
[o à 3 : { А 
(b) ud rofórmio) e propanona (acetona), ou de ácido nítrico e água. Os diagramas de fases que 
prop: E B q 
КОШУ попео devratos teóricos £o exibem um mínimo (Fig. 6.17) indicam que a solução é desestabilizada em relação à so- 
P lução ideal, pois as interações A-B são agora desfavoráveis. Nessas soluções, G" é positiva 


Número de estágios necessários para atingir Regio 4 E Es 
certo grau de separação dos componentes (menos favorável à mistura do que no caso ideal), e é possível que existam contribuições 
da solução original. O sistema (а) tem trés Че efeitos entálpicos e entrópicos. Exemplos desse comportamento são as soluções de 
Pratos teóricos e o (b) tem cinco. dioxana e água e de etanol e água. 


CAPITULO SEIS 


166 


b a 


L 
0 


Fração molar de A, z, 


Fig. 6.16 Azeótropo de máximo. Quando 


se destila a solução a, a composição do 


liquido residual tende para b e se estabiliza 


nessa composição. 


Temperatura, Т 


o Fração molar de A, z, 1 


Яд. 6.17 Azeótropo de mínimo. Quando se 
raciona por destilação a solução inicial a, 


» vapor em equilíbrio com o líquido na 


oluna de fracionamento desloca-se para a 


'omposicào b e se estabiliza nessa 
omposição. 


|. 6.18 A destilação de (a) dois líquidos 


olúveis pode ser imaginada como (b) a 


tilação conjunta dos componentes 
arados. A ebulição ocorre quando a 
за das pressões de vapor dos 
iponentes é igual à pressão externa. 


Nem sempre os desvios em relação ao comportamento ideal são tão grandes que le. 
vam ao aparecimento de um máximo ou de um mínimo no diagrama de fases. Quando 
esses extremos aparecem, no entanto, as conseqüéncias para a destilação são grandes 
Imaginemos uma solução com a composição a, à direita do máximo da Fig. 6.16. О va. 
por (em а:) formado na solução em ebulição (em a;) é mais rico em A do que a solução 
original. Se esse vapor for recolhido (e condensado apropriadamente), a composição do 
líquido restante se deslocará para um ponto de composição mais rica em B, tal como aquele 
representado por a, e o vapor em equilíbrio com essa solução terá a composição a’, À 
medida que o vapor vai sendo removido, a composição do líquido em ebulição se deslo- 

ca para pontos como a, e a composição do vapor se desloca para pontos como а". Logo, 
à medida que a evaporação avança, a composição do líquido restante desloca-se no sen 
tido de B quando A é retirado do sisteina. O ponto de ebulição se eleva e o vapor fica cada 
vez mais rico em B. Quando a evaporação de A for suficiente para a composição da solu- 
ção líquida alcançar a composição b, o vapor formado na ebulição terá a mesma compo- 
sição que o líquido. A evaporação ocorre então sem modificação da composição. Diz-se 
que a solução forma um azeótropo.” Quando a composição azeotrópica é atingida, а 
destilação não pode separar os dois líquidos, pois o condensado tem a mesma composi- 
ção que a solução azeotrópica. Um exemplo de formação de azeótropo é o sistema ácido 
clorídrico/água, que tem um azeótropo a 80% ponderais de água, com ebulição a 108,6°С. 

O sistema mostrado na Fig. 6.17 também é azeotrópico, mas o efeito é um tanto dife- 

rente. Suponha que tenhamos inicialmente uma solução de composição a, acompanha- 
da das modificações do vapor que se eleva numa coluna de fracionamento (essencialmente 
um tubo vertical de vidro cheio de anéis de vidro, para proporcionar uma grande área de 
contato). A mistura entra em ebulição no ponto a, e a composição do vapor formado é 
a). Esse vapor se condensa na coluna, dando um líquido de mesma composição (marca- 
do agora pelo:ponto a,). Esse líquido fica em equilíbrio com o vapor em a, que se condensa 
num ponto mais elevado da coluna, dando um líquido de mesma composição, que cha- 
mamos agora de a,. O fracionamento, portanto, desloca o vapor para a composição 
azeotrópica em b, mas não além dessa composição, e o vapor do azeótropo aparece no 
topo da coluna. Um exemplo desse comportamento é o sistema etanol/água, que tem um 
azeótropo com 4% ponderais em água e ebulição a 78 C. 


(c) Líquidos imiscíveis 

Finalmente, analisemos a destilacao de dois líquidos imiscíveis, como octano e água. No 
equilíbrio, há uma pequenina fracào de A dissolvido em B e também uma pequenina fra- 
ção de B dissolvida em A: os dois líquidos estão mutuamente saturados um no outro (Fig. 
6.18a). Por isso, a pressão de vapor total da mistura é, aproximadamente, p = p; + ра. Se 
a temperatura for elevada até um valor em que a pressão total de vapor for igual à pressão 
atmosférica, o sistema entrará em ebulição e as substâncias dissolvidas serão expelidas 
das respectivas soluções. Porém, essa ebulição provoca uma vigorosa agitação da mistu- 
ra, de modo que cada componente continua saturado pelo outro componente, ou seja, às 
substâncias continuam sendo expelidas à medida que as soluções muito diluídas se satu- 
ram. Esse contato íntimo é essencial: dois líquidos imiscíveis aquecidos num frasco como O 
esquematizado na Fig. 6.18b não entrariam em ebulição na mesma temperatura. A presen- 
ça das soluções saturadas significa que a ebulição da ‘mistura’ ocorre numa temperatura 
mais baixa que a da ebulição de qualquer um dos componentes puros, pois ela principia 
quando a pressão total do vapor atinge 1 atm e não quando as pressões de vapores atin- 
gem, cada qual, 1 atm. Essa distinção é o fundamento da destilação a vapor, que possibi- 
lita a destilação, abaixo do ponto de ebulição normal, de compostos orgânicos insolúveis 
em água e sensíveis ao calor. A única dificuldade nesse tipo de operação reside no fato de 
que a composição do condensado é proporcional às pressões de vapor dos componentes 
puros, assim óleos de baixa volatilidade se destilam em quantidades muito pequenas. 


6.5 Diagramas de fases líquido-líquido 


Analisaremos agora os diagramas de temperatura-composição de sistemas constituídos 
de pares de líquidos parcialmente miscíveis, isto é, de líquidos que não se solubilizam 


*O nome vem do grego e significa ‘ebulição sem modificação”. 


A B, 
Composição | 
da segunda | 
fase 


Composição 


Temperatura, T 


Fração molar do 
nitrobenzeno, x 


Fig. 6.19 Diagrama da temperatura contra 
a composição do sistema hexano e 
nitrobenzeno, sob pressao de 1 atm. A 
região subentendida pela curva dá as 
composições e temperaturas em que os 
líquidos formam duas fases. A temperatura 
crítica superior T., é a temperatura acima 
da qual os dois líquidos se solubilizam em 
quaisquer proporções. 


06 08 1 


0 02 04 
X(C,H,NO.) 


Но. 6.20 Diagrama da temperatura contra 
3 composição do sistema hexano e 
Bitrobenzeno, sob pressão de 1 atm, com 
95 pontos e comprimentos discutidos no 
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mutuamente em todas as proporções, em todas as temperaturas. Um exemplo é o siste- 
ma hexano e nitrobenzeno. Valem os mesmos princípios que usamos na interpretação 
dos diagramas líquido-vapor. Quando se tiver P = 2, F'= 1 (a linha significa que o egui- 
líbrio se dá a uma pressão constante), e a escolha de uma temperatura implica que as com- 
posições das fases líquidas imiscíveis são fixadas. Quando Р = 1 (correspondendo a um 
sistema em que os dois líquidos estão homogeneamente misturados), a temperatura e a 
composição podem ser arbitrariamente fixadas. 


(a) Separação entre as fases 

Imaginemos que uma pequena quantidade de líquido B seja adicionada a uma amostra 
de outro líquido A, numa certa temperatura T'. Há dissolução completa e o sistema bi- 
nário é monofásico. Se a adição de B continuar, atinge-se um ponto em que não há mais 
dissolução. A amostra é constituída agora por duas fases em equilíbrio uma com a outra 
(Р = 2). A fase mais abundante é a de A saturada por B, e a menos abundante, apenas 
pequeno traço, é a de B saturada por A. No diagrama de temperatura contra a composi- 
ção, Fig. 6.19, a composição da primeira fase é a do ponto a”, e a da segunda, a do ponto 
a”. А abundância relativa das fases é calculada pela regra da alavanca. 

Continuando a adição de B, provoca-se a dissolução de parte de A. As composições 
das duas fases em equilíbrio não se alteram e continuam a ser as dos pontos a' e a”, pois 
P = 2 implica que F' = 0 e, assim, as composições são invariantes dadas a temperatura e 
a pressão. Entretanto, a quantidade de uma das fases aumenta à custa da outra fase. Che- 
ga-se a um ponto em que a quantidade de B é tal que pode dissolver todo o A, e o sistema 
volta a ser monofásico. A adição de mais B agora simplesmente dilui a solução e, mantida 
a temperatura constante, o sistema permanece com uma única fase. 

A composição das duas fases em equilíbrio varia com a temperatura. No caso do hexano 
e nitrobenzeno, a elevação da temperatura aumenta a solubilidade mútua das substânci- 
as. O intervalo de existência do sistema bifásico fica mais estreito, pois cada fase em equi- 
líbrio é mais rica no seu componente minoritário: a fase rica em A fica mais rica em B ea 
mais rica em B contém mais A. O diagrama de fases pode ser construído pela repetição 
das observações em diferentes temperaturas, para que se possa traçar a envoltória da re- 


gião bifásica. 


Exemplo 6.2 Interpretação do diagrama de fases de líquidos parcialmente miscíveis 


Prepara-se, a 290 K, uma mistura de 50 р de hexano (0,59 mol de C,H,,) e 50 р de ni- 
trobenzeno (0,41 mol de C,H;NO,). Quais as composições das fases e em que propor- 
ções elas ocorrem? A que temperatura a amostra deve ser aquecida para se obter uma 
única fase no sistema? 

Método As composições das fases em equilíbrio são dadas pelos pontos onde a linha 
de amarração representando a temperatura intercepta a curva que limita a região bi- 
fásica do diagrama. A proporção entre as fases é dada pela regra da alavanca (eq. 6.7). 
A temperatura em que os componentes são completamente miscíveis é determinada 
acompanhando-se a isopleta e observando-se a temperatura em que ela entra na re- 
gião monofásica do diagrama de fases. ü 

Resposta Seja H o hexano e N o nitrobenzeno. A Fig. 6.20, que é uma versão simpli- 
ficada da Fig. 6.19, serve de base para os cálculos. O ponto xy — 0,41, T — 290 K, está 
na região bifásica do diagrama de fases. A linha de amarração horizontal corta a fron- 
teira na região bifásica em xy = 0,35 e xy = 0,83, de modo que estas são as composi- 
ções das duas fases. De acordo com a regra da alavanca, a razão entre os números de 
moles das duas fases é igual à razão entre as distâncias |, e ly: 

m, dy 083-041 0,42 
my lu 041-035 0,06 

Ou seja, a fase rica em nitrobenzeno é cerca de sete vezes mais abundante do que a fase 
rica em hexano. O aquecimento da amostra a cerca de 292 K leva o sistema para a re- 
giào monofásica. 


168 CAPÍTULO SEIS 


300 E T 

\ | 
\ 

, \ 

E ою! \ 

t | \ 

g Solução | | 

3 | Ltda | Hidreto 

i 100H | 

E 


0 0,5 1 
Fração molar de H, x, 


Fig. 6.21 Diagrama de fases do paládio e 
hidreto de paládio, que exibe uma 
temperatura crítica superior em 300°C. 


Comentário 6.2 


Esta expressào é exemplo de uma 

equação transcendental, uma equação 

que não tem uma solução que possa ser 
expressa em uma forma analítica 
fechada. As soluções numéricas podem 
ser obtidas utilizando-se um software 
matemático ou fazendo-se um gráfico 
do primeiro termo contra o segundo e 
identificando os pontos de interseção à 
medida que vai se alterando. 


Ana GNAT 


0 0,5 1 
X, 


Fig. 6.22 A energia de Gibbs de mistura, de 
um sistema de líquidos parcialmente 
miscíveis a baixas temperaturas, em função 
da temperatura. As duas fases que se 
formam na região com P = 2 têm as 
composições correspondentes aos dois 
minimos da curva, numa dada 
temperatura. Esta ilustração é uma 
duplicata da Fig. 5.20. 


Exploração Trabalhando a partir da 

mt eq.5.31, escreva uma expressão рага 
T mse» a temperatura em que À,,,G tem um 
mínimo, em função de e x,. Então, faça o 
gráfico de Tm contra x, para vários valores 
de В. Dé uma interpretação física para 
qualquer máximo ou mínimo que você 
observar nesses gráficos. 


Como o diagrama de fases foi construído experimentalmente, conclusões não 
se baseiam em quaisquer hipóteses sobre a idealidade. Elas seriam modificadas, po. 
rém, se o sistema estivesse em outra pressão. 


Exercício proposto 6.2 Repita o problema anterior para uma amostra com 50 g de 
hexano e 100 g de nitrobenzeno, а 273 К. [xy = 0,09 0,95, na proporção de 1:1,3; KJ 


(b) Temperaturas críticas de solução 


A temperatura crítica superior de solução, Т, é a temperatura mais elevada em que pode 
haver separação entre as fases. Acima da temperatura crítica superior, os dois compo- 
nentes são completamente miscíveis. Essa temperatura existe porque a energia do movi- 
mento de agitação térmica supera qualquer ganho de energia potencial que tenham as 
moléculas em permanecerem juntas. Um exemplo é o sistema nitrobenzeno/hexano 
mostrado na Fig. 6.19. Um exemplo de uma solução sólida é o sistema paládio/hidroge- 
nio, que tem duas fases, abaixo de 300 °С; uma é a solução sólida do hidrogênio no palá- 
dio, e a outra, de hidreto de paládio, mas que forma uma única fase em temperaturas mais 
elevadas (Fig. 6.21). 
A explicação termodinâmica da existência da temperatura crítica superior de solução 
é dada com base na energia de Gibbs de mistura e na sua variação com a temperatura, 
Vimos na Seção 5.4 que um modelo simples para soluções reais resulta num comporta- 
mento da energia de Gibbs ilustrado pela Fig. 5.20. Se o parámetro £, que foi introduzido 
na eq. 5.30, é maior que 2, a energia de Gibbs de mistura tem dois mínimos (Fig. 6.22). 
Assim, рага В > 2, fica prevista a separação de fases. O mesmo modelo mostra que as 
composições correspondentes aos mínimos são obtidas para as condições em que дА,„,С/ 


mis 


дх = 0, e uma manipulação simples da eq. 5.31 mostra que é necessária a resolução de 


Eta —2x)=0 
I-x 

As soluções dessa equação estão representadas na Fig. 6.23. Vemos que, à medida que B 
decresce, o que pode ser interpretado como um aumento da temperatura desde que as 
forças intermoleculares permaneçam constantes, os dois mínimos se deslocam, encon- 
trando-se quando В = 2. 

Alguns sistemas têm uma temperatura crítica inferior de solução, T, abaixo da qual 
os líquidos são solúveis em quaisquer proporções e acima da qual eles formam duas fa- 
ses. Um exemplo desse comportamento encontra-se no sistema água e trietilamina (Fig. 


25 \ 


зі | 
0 05 1 


Fig. 6.23 A posição da curva da fronteira da região bifásica calculada com base no modelo do 
parámetro f introduzido na Seção 5.4. 


Exploração Usando um software matemático ou uma planilha em computador, faça o 
2 gráfico de B contra x, por um dos seguintes métodos: (a) resolva numericamente a 
equação transcendental In[(x/(1 — x) — В(1 — 2x) = 0, ou (b) faça o gráfico do primeiro 


termo da equação transcendental contra o segundo termo e identifique os pontos de interseção 
quando se altera o valor de В. 


Comentário 6.3 

A temperatura crítica superior de 
solução e a temperatura crítica inferior 
de solução são também chamadas de 
“temperatura consoluta superior” e 
“temperatura consoluta inferior”, 
respectivamente, 


Ho (сн), 
Composição | 
де ита | 
fase | 

к Р=2 | 

Е Composição j 

Ё da segunda 
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È / 
P=1 

T, aos! 
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Fração molar da 
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Hg. 6.24 Diagrama da temperatura contra 
composição do sistema água e 
trimetilamina. O sistema tem uma 
temperatura crítica inferior a 292 K. Os 
dísticos identificam as curvas das fronteiras 
da região bifásica. 


Nicotina 


0,4 0,6 0,8 1 


Fração molar da 
nicotina, x, 


Но. 6.25 Diagrama da temperatura contra 
Composição do sistema água e nicotina, 
Que tem temperatura crítica superior e 
inferior, Observe as temperaturas 
para os líquidos (especialmente 
Para a água): o diagrama corresponde a 
Uma amostra sob pressão. 
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6.24). Neste caso, os dois componentes são mais solúveis a baixas temperaturas graças à 
formação de um complexo fraco, Em temperaturas mais elevadas, o complexo se rompe 
e оз dois componentes são menos miscíveis. 

Alguns sistemas exibem temperaturas críticas superior e inferior de solução. Eles ocor- 
rem porque, depois que os complexos fracos são decompostos, conduzindo a uma mis- 
cibilidade parcial, o movimento de agitação térmica em temperaturas mais elevadas 
homogeneíza a mistura novamente, como no caso comum de líquidos parcialmente 
miscíveis. O exemplo mais famoso desse comportamento é o da nicotina e água, que são 
parcialmente solúveis entre 61°С e 210°С (Fig. 6.25). 


(c) A destilação de líquidos parcialmente miscíveis 


Imaginemos um par de líquidos que sejam parcialmente solúveis e que formem azeótro- 
po de mínimo. Essa combinação é bastante comum, pois as duas propriedades refletem 
a tendência de as moléculas dos dois líquidos evitarem-se mutuamente. Há duas possibi- 
lidades nesses sistemas: uma em que os líquidos se tornam completamente miscíveis an- 
tes da ocorrência da ebulição; a outra é a de a ebulição começar antes de a solubilização 
ser completa. 

A Fig. 6.26 mostra o diagrama de fase de dois componentes que se tornam completa- 
mente miscíveis abaixo da temperatura de ebulição. A destilação de uma solução com a 
composição a, leva a um vapor com a composição b, que se condensa numa solução 
homogênea (monofásica) em b;. A separação entre as fases líquidas só ocorre quando o 
destilado é resfriado até uma temperatura correspondente a um ponto na região de duas 
fases, como b,. Essa descrição aplica-se somente à primeira gota do destilado. Se a desti- 
lação continuar, a composição da fase líquida restante se altera. No final, quando toda a 
amostra se vaporizou e se condensou, a composição volta para a,. 

A Fig. 6.27 mostra a segunda possibilidade, em que não há uma temperatura crítica 
superior de solução. O destilado que se obtém inicialmente a partir de um líquido com a 
composição a, tem a composição b, e é uma mistura de duas fases. Uma fase tem a com- 
posição b, e a outra, a composição by”. 

É interessante o comportamento do sistema representado pela isopleta e na Fig. 6.27. 
Um sistema em e, tem duas fases que se mantêm (com ligeiras variações de composição 
e quantidades relativas) até o ponto de ebulição em e,. O vapor correspondente a essa 
mistura tem a mesma composição que a composição global do líquido (o líquido é um 
azeótropo). Analogamente, a condensação de um vapor com a composição e, leva a um 
líquido bifásico com a mesma composição global, Numa certa temperatura, a mistura se 
vaporiza e se condensa como se fosse uma substância pura. 


Temperatura, T 


Temperatura, 7 


Fração molar de B, x, 
Fração molar de B, x, 


Fig. 6.27 Diagrama da temperatura contra 


Fig. 6.26 Diagrama da temperatura contra composição para um sistema binário no 
composição para um sistema binário que qual a ebulição ocorre antes de os liquidos 
tem a temperatura crítica superior mais estarem completamente solubilizados um 
baixa que a do ponto de ebulição de no outro, 


qualquer solução. O sistema forma um 
azeótropo de mínimo. 
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Fig. 6.28 Os pontos do diagrama de fases 
da Fig. 6.27 discutidos no Exemplo 6.3. 


Temperatura, T 


Fração molar de B, x, 


Fig. 6.29 Diagrama de fases da temperatura 


contra composição de dois sólidos 


praticamente insolúveis um no outro, 
porém completamente solúveis em fase 
líquida. Observe a semelhança entre este e 
o diagrama da Fig. 6.27. A isopleta que 
passa por e corresponde à composição do 
eutético, que é a mistura com o ponto de 


fusão mais baixo de todos. 


Exemplo 6.3 Interpretação de um diagrama de fases 
Descreva as modificações que ocorrem quando uma mistura com a composição x, = 
0,95 (ponto a,) na Fig. 6.28 entra em ebulição e o vapor é condensado. 


Método A região onde se encontra o ponto dá o número e a natureza das fases. As 
composições das fases são dadas pelos pontos onde ocorrem as interseções da linha de 
amarração horizontal com a curva da fronteira da região bifásica. A abundância rela- 
tiva das fases é calculada pela regra da alavanca (eq. 6.7). 


Resposta O ponto inicial está na região monofásica. Quando aquecido, ele entra em 
ebulição а 350 K (ponto a,) e o vapor formado tem a composição x, = 0,66 (ponto 
b;). O líquido remanescente fica mais rico em B, e a última gota (de B puro) evapora- 
se а 390 К. O intervalo de ebulição do líquido é, então, entre 350 K e 390 К. Se o vapor 
formado inicialmente for recolhido, a sua composição será x, = 0,66. Essa composição 
seria mantida, se a amostra fosse muito grande, mas para uma amostra finita ocorre a 
sua modificação para valores mais elevados e, no final da vaporização, atinge x, = 0,95. 
O resfriamento do destilado corresponde a descer ao longo da isopleta de x, = 0,66. А 
330 K, por exemplo, a fase líquida tem a composição x, = 0,87, o vapor x, = 0,49; 
suas proporções relativas estão na razão de 1:3. A 320 K, a amostra é constituída por 
três fases: o vapor e duas soluções líquidas. Uma fase líquida tem a composição x, = 

0,30; a outra, x, = 0,80, e estão na razão de 0,62:1. Se o resfriamento prosseguir, o ponto 
do sistema continuará na região bifásica, e a 298 K as composições são 0,20 e 0,90, ea 
razão entre as fases é de 0,82:1. Se prosseguir a destilação, a composição global do des- 
tilado recolhido ficará cada vez mais rica em B. Quando a última gota for condensada, 

a composição geral coincidirá com a composição inicial. 


Exercício proposto 6.3 Repita a discussão anterior a partir de um ponto x, = 0,4, T= 
298K. 


6.6 Diagramas de fases líquido-sólido 


O conhecimento dos diagramas de temperatura-composição para misturas sólidas é es- 
sencial na implementação de importantes processos industriais, tais como a fabricação 
de telas de cristais líquidos e de semicondutores. Nesta seção, consideraremos sistemas 
onde ambas as fases, sólida e líquida, podem estar presentes em temperaturas abaixo do 
ponto de ebulição. 

Consideremos o líquido binário de composição a, na Fig. 6.29. As modificações que 
ocorrem podem ser descritas como a seguir: 


1.4, a,. O sistema entra na região bifásica identificada por “Líquido + B’. O sólido 
B puro principia a se separar da solução e o líquido restante fica mais rico em A. 

2.a,— а,. Forma-se mais sólido, e as quantidades relativas de sólido e de líquido (que 
estão em equilíbrio) são dadas pela regra da alavanca. Nesta etapa, as quantidades das 
duas fases são aproximadamente iguais. A fase líquida presente é mais rica em A do que 
o líquido inicial (a sua composição é b,), pois parte de B foi separada. 

3. a, — a, No final dessa etapa há menos líquido do que em a, e a composição do 
líquido residual é e. O líquido agora se solidifica e forma um sistema bifásico de B sólido 
puro e A sólido puro. 


(a) Eutéticos 


A isopleta que passa por e na Fig. 6.29 corresponde à composição eutética, a mistura com 
o menor ponto de fusão.’ Um líquido com a composição eutética solidifica-se numa única 
temperatura, sem que dele se separem previamente o A sólido ou o B sólido. Um sólido 
com a composição eutética se funde, sem modificação de composição, em temperatur? 
mais baixa do que a de fusão de qualquer outra mistura. As soluções com a composição 
à direita de e depositam B sólido ao se resfriarem, e as soluções à esquerda de e depositam 


20 nome eutético vem do grego eútektos, e significa “facil de fundir”. 
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A sólido. Somente a mistura eutética (além do A puro ou do B puro) solidifica-se em uma 
única temperatura definida (F' = 0 quando C = 2e P = 3) sem descarregar, previamen- 


| | o dà нашао „ 

" en | te, um ou outro componente da fase líquida. 
Temperatura Um eutético que tem importáncia tecnológica é a solda, cuja composicáo em massa é 
E | dE Sil Er cto de aproximadamente 67% de estanho e 33% de chumbo, com ponto de fusão de 183ºC. 
| @ ёо O eutético formado por 23% ponderais de NaCl e 77% ponderais de H,O se funde a 
де” ху —21,1°С. Quando se junta sal ao gelo, em condições isotérmicas (por exemplo, quando 
А Es д0 se espalha sobre uma estrada com a superfície congelada), a mistura se funde se a tempe- 
~ gea go. ratura estiver acima de —21,1°С (e a composição do eutético se atinge). Quando a adição 
Gomposisê QN UN. К do sal ао gelo se faz adiabaticamente (por exemplo, quando adicionado ao gelo numa 
a ~E mo garrafa térmica), o gelo se funde; mas, ao fazer isso, absorve calor do resto da mistura. A 
ч temperatura do sistema cai e, se a quantidade de sal for suficiente, o resfriamento prosse- 


Р guirá até que seja atingida a temperatura eutética. A formação do eutético ocorre na grande 

Fig. 6.30 Curvas de resfriamento para o A dota! de li en 5 PE 2 
DINE 05 na Fig. 6.29. Na isopleta maioria dos sistemas de ligas binárias e tem grande importância na microestrutura dos 
ns faxa de resfriamento diminui no ponto materiais sólidos. Embora um sólido eutético seja um sistema bifásico, a cristalização se 
ja pois o sólido B se separa da solução. Em faz com a formação de mistura muito homogênea de microcristais. As duas fases micro- 
a, há um patamar que corresponde à cristalinas podem ser distinguidas por microscopia ou por outras técnicas de observação 

solidificação do eutético. Esse patamar tem de estruturas sólidas, como a difração de raios X (Cap. 20, Vol. 2). 

a maior extensão na isopleta do eutético A análise térmica é um procedimento prático de grande utilidade para a detecção de 
em e. O patamar fica cada vez mais curto eutéticos. Podemos ver como opera analisando o resfriamento de um sistema ao longo 
da isopleta que passa por a, na Fig. 6.29. O líquido se resfria numa velocidade constante 


nas composições além de e (sistemas mais 
icos em А). Essa de resfri ALTAE SUA SD = F Р В E 
Es кыз асте ишешо i e atingir a,, quando principia a separação de B sólido (Fig. 6.30). O resfriamento é ago- 


a А 2910 diagrama de ra mais lento, pois a solidificação de B é exotérmica e retarda o abaixamento da tempera- 
tura. Quando o líquido atinge a composição eutética, a temperatura permanece constan- 
te (F' = 0) até que toda a amostra tenha se solidificado. Essa região de temperatura cons- 
tante na curva de resfriamento é o patamar do eutético. Se o líquido tiver inicialmente a 

composição do eutético e, o seu resfriamento será uniforme e constante até a temperatu- 
ra de solidificação do eutético, onde aparece um dilatado patamar eutético, e toda a 
amostra se solidifica (como se fosse a solidificação de um líquido puro). 

A investigação das curvas de resfriamento em diferentes composições globais propor- 
ciona uma clara indicação da estrutura do diagrama de fases. A curva de equilibrio sóli- 
do-líquido é dada pelos pontos em que a velocidade de resfriamento muda. O patamar 
mais dilatado do eutético assinala a composição eutética e dá a sua temperatura de fusão 


| (a temperatura eutética). 


Líquido, P - 1 “a, 


(b) Sistemas que formam compostos 
Muitas misturas binárias reagem e produzem compostos, Exemplos tecnologicamente 
importantes desse comportamento incluem os semicondutores III/V, como o sistema 
gálio/arsênio, que forma o composto GaAs. Embora três constituintes estejam presentes, 
há somente dois componentes, pois o GaAs se forma pela reação Ga + As == GaAs. Ilus- 
traremos alguns dos princípios envolvidos com um sistema que forma um composto C 
que, por sua vez, também forma eutéticos com as substâncias A e B (Fig. 6,31). 
Um sistema preparado pela mistura de A com um excesso de B é constituído pelo com- 
posto C e pelo B que nào reagiu. Este é um sistema binário de B e C que, por hipótese, for- 
Ло ma um eutético. A principal modificação em relação ao diagrama de fases do eutético na 
$31 Diagrama de fases de um sistema Fig. 6.29 éo diagrama ficar comprimido no intervalo de composição entre quantidades iguais 
ue A e B reagem para formar o de A e B (x, = 0,5, assinalada por C na Fig. 6.31) e B puro. A interpretação do diagrama é 
feita do mesmo modo que para o diagrama da Fig. 6.32. O sólido depositado no resfria- 


osto C, de fórmula AB. Este diagrama 
hante ao da Fig. 6.29 duplicado, mento ao longo da isopleta a é o composto C. Em temperaturas inferiores a a, há duas fases 


sã a metade da figura. AT al: 

{урша шеке , sólidas, uma delas do C sólido e a outra do В. O composto puro C funde-se congruente- 
' c „пі ‹ "у; но ; ya + 

BE molecular de A e B. mente, isto é, a composição do líquido que se forma é igual à do composto sólido. 


(c) Fusão incongruente 
Em alguns casos, o composto С não é estável como um líquido, Um exemplo é a liga Na,K, 
que só existe na fase sólida (Fig. 6.32). Analisemos o que ocorre quando o líquido a, é 
resfriado: 
1. a, — а, Há deposição de parte do Na sólido, e o líquido residual é mais rico em K 
que a solução original. 
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Flg. 6.32 Diagrama de fases para um sistema real (sódio e potássio), parecido com o da Fig. 6.31, 
porém com duas diferenças. O composto tem a fórmula Na,K, o que corresponde a А,В e não a 

AB, como na outra figura. A segunda diferença é que o composto só existe como sólido, não como 
líquido. A transformação do composto no seu ponto de fusão é um exemplo de fusão incongruente, 


2. а, > pouco abaixo de ay. А amostra está totalmente sólida, e consiste em Na sólido 
e Na,K sólido. 


Vejamos agora a isopleta que passa por b;: 


1. b, — b,. Não há qualquer alteração de fase até que se atinja o ponto b,, quando prin- 
cipia a deposicào do Na sólido. 

2. b, — b,. Há deposição de Na sólido, mas em b, ocorre uma reação para formar o 
Na,K. Esse composto se forma pela difusão dos átomos de K na fase do Na sólido exis- 
tente. 

3. b,. Em b, existem trés fases em equilíbrio mútuo: o líquido, o composto Na,K eo 
Na sólido. A linha sólida representando esse equilíbrio das trés fases é chamada de linha 
peritética. 


Nesse estágio, a solução líquida de Na e K está em equilíbrio com o Na,K sólido, mas 
ainda não há nenhum composto na fase líquida. 


4. b, — b,. À medida que o resfriamento continua, a quantidade do composto sólido 
CN aumenta até que em b, o líquido atinge a composição do eutético. Há então solidificação 
do sistema com formação de duas fases sólidas consistindo no K sólido e no Na,K sólido. 


Se o sólido for aquecido, a seqüéncia de eventos é invertida. Não se forma o composto 
Na;K líquido em nenhuma etapa, pois é muito instável para existir como um líquido. Esse 
comportamento é exemplo de fusão incongruente, na qual a fusão do composto é acom- 
panhada pela sua decomposição, de modo que o composto nunca está na fase líquida. 


О-О 
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МА — 16.1 Cristais líquidos 


Uma mesofase é uma fase intermediária entre o sólido e o líquido. Mesofases são de grande 
importância em biologia, pois ocorrem em bicamadas lipídicas e em sistemas vesiculares 
Uma mesofase pode surgir quando moléculas têm formas altamente anisotrópicas, como: 
por exemplo, formas longas e finas (1), ou como discos (2). Quando um sólido se funde, 
alguns aspectos da ordem de longo alcance, características dos sólidos, podem ser ret 
dos, e a nova fase formada pode ser um cristal líquido, ou seja, uma substância que apre 
senta, semelhantemente a um líquido, imperfeições na ordem de longo alcance em pelo 
menos uma direção no espaço, porém com ordem na orientação ou na posição em pelo 
menos uma outra direção. Cristais líquidos calamíticos são formados por moléculas long? 
e finas, ao passo que cristais líquidos discóticos são constituídos por moléculas em forma de 
1 disco. Um cristal líquido termotrópico apresenta uma transição para a fase cristalina líquida 


Fig. 6.33 O arranjo de moléculas de cristais 
líquidos (a) na fase nemática, (b) na fase 
esmética, e (c) na fase colestérica. Na fase 
colestérica, o empacotamento das camadas 
resulta num arranjo helicoidal das 
moléculas. 
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Fig. 6.34 O diagrama de fases, a 1 atm, para 
um sistema binário constituído por dois 
Cristais líquidos: 4,4'- 
dimetoxiazoxibenzeno (A) e 4,4'- 
dietoxiazoxibenzeno (B). 
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quando a temperatura é alterada. Um cristal líquido liotrópico é uma solução que apre- 
senta uma transição para a fase cristalina líquida quando a composição é alterada. 

Um tipo particular de ordem de longo alcance produz uma fase esmética (da palavra 
grega smektikós, que significa 'escorregadiço”), no qual as moléculas se alinham em ca- 
madas (ver Fig. 6.33). Outros materiais, e alguns cristais líquidos esméticos, perdem a 
estrutura em camadas em temperaturas mais elevadas, mas retêm um alinhamento em 
paralelo; essa mesofase é chamada de fase nemática (da palavra grega nêma, que significa 
‘fio’, e que se refere à estrutura do defeito observado da fase). Na fase colestérica (do grego 
cholé, que significa “bile” sólida), as moléculas se localizam em lâminas em ângulos que se 
modificam ligeiramente entre cada lâmina, ou seja, elas formam estruturas helicoidais 
com um ângulo de inclinação que depende da temperatura. Devido a esse fato, cristais 
líquidos colestéricos difratam a luz, possuindo cores que dependem da temperatura. Mo- 
léculas em forma de discos, tais como (2), podem formar mesofases nemática e colunar. 
No último caso, os anéis aromáticos empilham-se uns sobre os outros, ficando separa- 
dos por uma distância muito pequena (menos do que 0,5 nm). 

As propriedades óticas dos cristais líquidos nemáticos são anisotrópicas, significando 
que elas dependem da orientação relativa dos conjuntos de moléculas em relação à pola- 
rização do feixe incidente de luz. Cristais líquidos nemáticos também respondem de ma- 
neiras especiais aos campos elétricos. As propriedades óticas e elétricas especiais formam, 
juntas, a base de operação dos monitores de cristal líquido (LCD). Num LCD 'nemático 
torcido’, o cristal líquido é mantido entre dois pratos planos afastados de aproximada- 
mente 10 um. A superficie interna de cada prato é revestida com um material condutor 
transparente, como o óxido de estanho e índio, Os pratos também têm uma superfície 
que faz com que o cristal líquido assuma uma orientação especial na sua interface e são 
colocados em geral a 90º um do outro, embora formem um ângulo de 270º num arranjo 
'supertorcido”. Todo o conjunto é, então, colocado entre dois polarizadores, filtros óti- 
cos que permitem a passagem de um plano de polarização específico da luz. A luz inci- 
dente passa inicialmente pelo polarizador externo. A seguir, seu plano de polarização gira 
quando ele passa através do nemático torcido e, dependendo de como foi disposto o se- 
gundo polarizador, o feixe luminoso passará. Quando se aplica uma diferença de poten- 
cial através da célula, o arranjo helicoidal é desfeito e o plano da luz não gira mais, sendo 

então bloqueado pelo segundo polarizador. 

Apesar de existirem muitos materiais cristalinos líquidos, existe ainda alguma dificul- 
dade em obter uma faixa de temperatura que seja tecnologicamente útil para a existência 
de uma mesofase. Para superar essa dificuldade, são usadas misturas. Um exemplo do 
tipo de diagrama de fase obtido é mostrado na Fig. 6.34. Como pode ser observado, a 

mesofase existe numa faixa de temperatura mais ampla que a de um material cristalino 


líquido puro. 
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Bobina de aquecimento 
мя 
(а) 
Impurezas 
Material 
puriticado arrastadas 


(b) 


Fig. 6.35 O refino por zona. (a) As 
impurezas, no estado inicial, estão 
distribuídas uniformemente pela amostra. 
(b) Depois de a zona fundida varrer o 
bastão, as impurezas estão mais 
concentradas à direita. Na prática, passa-se 
uma sequência de zonas fundidas, ao longo 
do bastão, da esquerda para a direita. 


Temperatura, T 


Composição, X. 


Fig. 6.36 Um diagrama de temperatura 
contra composição de um sistema binário 
pode ser usado para discutir o refino por 
zona, como se explica no texto. 
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16.2 Ultrapureza e impurezas controladas 

Muitos progressos da tecnologia fazem apelo a materiais de extrema pureza. Por exem. 
plo, os dispositivos semicondutores são constituídos por silício ou germânio quase pu- 
ros, dopados com teor de impurezas precisamente controlado. Para que a operação dos 
dispositivos tenha sucesso, o nível de impurezas deve ser inferior a 1 ppb (1 parte em 10, 
o que corresponde a um pequenino grão de sal em cerca de 5 toneladas de açúcar). 

Na técnica de purificação conhecida como refino por zona, a amostra do material está na 
forma de um cilindro (um bastão) estreito. Esse cilindro é aquecido em uma fina zona seme- 
lhante a um disco, e essa zona varre o cilindro de uma ponta até a outra. A zona líquida acu. 
mula as impurezas ao passar ao longo da amostra. Na prática, o bastão é varrido por uma 
sucessão de zonas quentes e frias que se deslocam repetidamente de uma extremidade até а 
outra, como é mostrado na Fig. 6.35. A zona no final da amostra é a que acumula as impure- 
zas: depois da operação, ela se solidifica como um sólido muito impuro e é descartada. 

A técnica faz uso das propriedades do sistema fora do equilíbrio. Ela aproveita-se da 
maior solubilidade das impurezas na amostra fundida do que na amostra sólida, de modo 
que as impurezas vão passando para a fase líquida à medida que a zona fundida varre a 
amostra de uma ponta à outra. O diagrama de fases na Fig. 6.36 dá algumas indicações 

para elucidação do processo. Imaginemos um líquido (correspondente à zona fundida) 
ao longo da isopleta através de a,. Vamos deixá-lo resfriar sem que a amostra inteira atin- 
ja o equilíbrio. Se a temperatura atingir a do ponto a,, um sólido de composição b, é de- 
positado e o líquido residual (a zona fundida provocada pelo aquecimento localizado) 
está em a5. O resfriamento desse líquido através da isopleta passando através de a; leva à 
deposição de um sólido de composição b, e deixa um líquido residual em a). O processo 
continua até se ter a última gota de líquido muito contaminado por B. Observa-se com 
facilidade no dia-a-dia que os líquidos impuros se solidificam dessa maneira. Por exem- 
plo, um cubo de gelo é límpido na superfície, mas cheio de bolhas de ar no interior: a 
água usada para fazer gelo contém, normalmente, ar dissolvido. O congelamento principia 
pela superfície e avança para o interior. O ar acumula-se na fase líquida que vai recuando e 
não pode escapar através da massa de gelo formada na superfície. Quando o congelamento 
encerra, o gelo oclui o ar dissolvido na forma de uma nuvem de pequeninas bolhas. 

Uma modificação da técnica de refino por zona é a homogeneização por zona. Essa téc- 
nica é usada para introduzir controladamente impurezas num material (por exemplo, 
índio no germânio). Uma amostra rica no dopante desejado é acoplada numa ponta da 
amostra do material puro e é fundida. A zona fundida é então arrastada repetidamente 
em sentidos alternados, de uma ponta até a outra da amostra, onde ela deposita uma dis- 


tribuição homogênea da impureza. 


Conceitos importantes 


О 1. Uma fase é um estado da matéria que é uniforme, não apenas em 
composição química, mas também no estado físico. 

O 2. Um constituinte é uma espécie química (um íon ou uma molé- 
cula). Um componente é um constituinte quimicamente inde- 
pendente de um sistema. 

J 3. А variância F, ou o grau de liberdade, é o número de variáveis in- 
tensivas que podem ser independentemente alteradas sem per- 
turbar o número de fases em equilíbrio, 

J 4. A regra das fases estabelece que F = C — P + 2. 

J 5. A análise térmica é uma técnica para detectar transições de fase 
que se aproveita do efeito da variação de entalpia numa transi- 
ção de primeira ordem. 

] 6. A pressão de vapor de uma solução ideal é dada por p = py + 
(p, = Poxa А composição do vapor é dada por y, = xpi/Ip, + 


(px = рх yn = 1 = у 


t- 100! kg. 


Г] 7. А pressão de vapor total de uma mistura é dada por p = Ps? 
(pa + (pa = Payal- 

O 8. Uma isopleta é uma linha de composição constante em um dia 
grama de fases. Uma linha de amarração é uma linha que liga dois 
pontos que representam fases em equilíbrio. 

Г] 9. A regra da alavanca permite o cálculo das quantidades relati? 
de duas fases em equilibrio: nal, = ny. 

0 10. Um diagrama de temperatura-composição é um diagrama del 
ses em que as curvas mostram a composição das fases em equ 
brio em função da temperatura. 

O 11. Um azeótropo é uma mistura que entra em ebulição sem mus 
ça de composição. 

O 12. Líquidos parcialmente miscíveis são liquidos que não se misti 
ram em todas as proporções, em todas as temperaturas. 

O 13. A temperatura crítica superior de solução é a temperatur 
elevada em que pode haver separação entre as fases numa mist" 
ra líquida binária. A temperatura crítica inferior de solução * 


Jan 


a ma^ 


temperatura abaixo da qual os componentes de uma mistura bi- 
nária são solúveis em quaisquer proporções e acima da qual eles 
formam duas fases. 

g 14. Um eutético é a mistura com o menor ponto de fusão; um liqui- 
do com a composição eutética se solidifica numa única tempera- 
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Questões teóricas 


6.1 Defina os seguintes termos: fase, constituinte, componente e grau de liberdade. 


6.2 Que fatores determinam o número de pratos teóricos necessários para atin- 
gir o grau de separação desejado numa destilação fracionada? 


6.3 Trace o diagrama de fases para cada tipo de sistema descrito a seguir. Em 
cada um, identifique as regiões e as curvas, os constituintes presentes (compos- 
tos, azeótropos etc.), e diga se eles são sólido, liquido ou gás. (a) Diagrama de 
pressão-temperatura de um sistema de um componente. A massa especifica do 
liquido é maior que a do sólido. (b) Diagrama de temperatura-composição de 
umsistema binário com fases sólidas e líquidas. Há um composto AB que se funde 
congruentemente, e a solubilidade em fase sólida é desprezível 


6.4 Trace o diagrama de fases para cada tipo de sistema descrito a seguir. Em 
cada um, identifique as regiões e as curvas, os constituintes presentes (compos- 


Fig. 6.37 
Exercícios 


6.1(а) A 90°C, а pressão de vapor do metilbenzeno (tolueno) € 53,3 kPa e a do 

12-dimetilbenzeno (ortoxileno) é 20,0 kPa. Qual a composição da solução li- 
quida que entra em ebulição a 90°C sob pressão de 0,50 atm? Qual a composição 
do vapor formado na ebulição? 

бл) A 90°C, a pressão de vapor do 1,2-dimetilbenzeno (ortoxileno) é 20 kPa e 
a do 1,3-dimetilbenzeno (metaxileno) é 18 kPa. Qual a composição da solução 
líquida que entra em ebulição а 90°C sob pressão de 19 kPa? Qual а composição 
do vapor formado na ebulição? 
521a) А pressão de vapor de um liquido puro A é 76,7 kPa a 300 K e a de outro 
liquido В, também puro, é 52,0 kPa. Esses dois compostos formam soluções li- 

idas ideais e misturas gasosas também ideais. Imaginemos o equilibrio de uma 


e 
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tura, Um patamar eutético é um intervalo de tempo no resfria- 


mento enquanto o eutético se solidifica. 
Г] 15. А fusão incongruente ocorre quando um composto, ao se fun- 
dir, se decompõe em seus componentes sem formar ele mesmo 


uma fase líquida, 
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tos, azeótropos etc.), e diga se eles sào sólido, líquido ou gás. (a) Diagrama de 
temperatura-composição de um sistema binário com fases sólidas e líquidas. Há 
um composto de fórmula AB, com fusão incongruente, e a solubilidade em fase 
sólida é desprezível. (b) Diagrama líquido-vapor binário no plano da tempera- 
tura contra composição. Há formação de um azeótropo em x, = 0,333, e os lí- 
quidos são completamente misciveis. 


6.5 Identifique as regiões do diagrama de fases da Fig. 6.37. Indique as substàn- 
cias presentes em cada região (se forem compostos, dé as respectivas fórmulas). 
Identifique a fase de cada substância (sólida, líquida ou gasosa) em cada região. 


66 Identifique as regiões do diagrama de fases da Fig. 6.38. Indique as subs- 
tâncias presentes em cada região (se forem compostos, dé as respectivas fór- 
mulas). Identifique a fase de cada substância (sólida, líquida ou gasosa) em cada 


região. 


pists 


Fig. 6.38 


solução com um vapor no qual a fração molar de A é 0,350. Calcule a pressão 
total do vapor e a composição da fase liquida. 


6.2(b) A pressão de vapor de um liquido puro A é 68,8 kPa a 293 K e a de outro 
líquido B, também puro, é 82,1 kPa. Esses dois compostos formam soluções li- 
quidas ideais e misturas gasosas também ideais. Imaginemos o equilibrio de uma 
solução com um vapor no qual a fração molar de A é 0,612. Calcule a pressão 
total do vapor e a composição da fase líquida. 
6.3(a) O ponto de ebulição de uma solução binária de A e B, com x, = 0,6589, é 
88°C. Nesta temperatura, a pressão de vapor de A puro é 127,6 kPa e a de B puro 
€ 50,60 kPa. (a) A solução é ideal? (b) Qual a composição inicial do vapor em 
equilibrio com a solução? 
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6.34) O ponto de ebulição de uma solução binária de A e B, com x, = 0,4217, é 
96%, Nessa temperatura, a pressão de vapor de A puro é 110,1 kPa e a de B puro 
€ 76,5 Кра, (a) A solução é ideal? (b) Qual a composição do vapor inicial em equi- 
librio com a solução? 


8.443) O dibromoeteno (DE, phr = 22,9 kPa a 358 К) eo dibromopropeno (DP, 
Pos = 17,1 kPa а 358 К) formam uma solução praticamente ideal. Se т. = 0,60, 
qual ё (a) a pressão total, Pisun quando o sistema está quase todo líquido, e qual 
€ (b) a composição do vapor, quando o sistema ainda está quase todo líquido? 


6.4) O benzeno e o tolueno formam soluções praticamente ideais. Considere uma 
solução equimolar de benzeno e tolueno. А 20°С, a pressão de vapor do benzeno 
puro é 9,9 kPa e a do tolueno puro é 2,9 kPa. A solução entra em ebulição pela re- 
dução da pressão externa. Calcule (a) a pressão no início da ebulição; (b) a com- 
posição de cada componente no vapor; e (c) a pressão do vapor quando o líquido 
residual estiver reduzido a poucas gotas. Admita que a taxa de vaporização seja su- 
ficientemente pequena para que a temperatura se mantenha constante em 20°С. 


6.5(a) Os seguintes dados de temperatura/composição foram obtidos para solu- 
ções de octano (O) e metilbenzeno (M), a 1,0 atm. A fração molar na solução 
líquida é x e no vapor em equilíbrio é y. 


0"C 109 120 


1140 115,8 117,3 119,0 121,1 123,0 
хм 0,908 0,795 0,615 0,527 0,408 0,300 0,203 0,097 
Ум 0,923 0,836 0,698 0,624 0,527 0,410 0,297 0,164 


O ponto de ebulição do metilbenzeno é 110,6°С, e o do octano, 125,6°С. Trace o 
diagrama da temperatura contra a composição do sistema. Qual a composição do 
vapor em equilíbrio com a solução líquida que tem (a) xy = 0,250 e (b) x; = 0,250? 


6.5(b) Os seguintes dados de temperatura/composição foram obtidos para o equi- 
líbrio líquido-vapor de soluções de dois líquidos A e B a 1,00 atm. A fração mo- 
lar na solução líquida é x e no vapor em equilíbrio é y. 


enc 125 130 135 140 145 150 
ху 0,91 0,65 0,45 0,30 0,18 0,098 
Ya 0,99 0,91 0,77 0,61 0,45 0,25 


O ponto de ebulição de A é 124°C e o de B é 155°C. Trace o diagrama da tempe- 
ratura contra a composição do sistema. Qual a composição do vapor em equilí- 
brio com a solução líquida que tem (a) x, = 0,50 e (b) x, = 0,33? 


6.6(а) Dé o número de componentes em cada um dos sistemas seguintes. (a) 
NaH;PO, em água em equilíbrio com o vapor d'água, não levando em conta a 
ionização do sal. (b) O mesmo sistema mencionado em (a), mas levando em conta 
a ionização do sal. 


6.6(b) Dé o número de componentes de um sistema com AICI, dissolvido em 
água, observando que há hidrólise e precipitação do A(OH),. 


6.7(a) Ao serem aquecidos, os cristais azuis de CuSO,5H;O liberam a água de 
hidratação. Quantas fases e quantos componentes existem num balão fechado e 
aquecido que só contém, no estado inicial, o sulfato hidratado? 


6.7(b) O cloreto de amônio, NH,CI, se decompoe ao ser aquecido. (a) Quantos 
componentes e quantas fases estão num balão aquecido que só contém, no esta- 
do inicial, o cloreto de amônio? (b) Imagine que ao balão mencionado se adici- 
one também amônia. Quantos serão os componentes e as fases presentes? 


6.8(a) Num balão fechado, uma solução saturada de Na,SO,, com excesso de 
sólido, está em equilíbrio com o seu vapor. (a) Quantas são as fases e quantos 
são os componentes presentes? (b) Qual a variância (o número de graus de liber- 
dade) do sistema? Identifique as variáveis independentes. 


6.8(b) Imagine que a solução mencionada no Exercício 6.8(a) não seja saturada. (а) 
Quantas fases e quantos componentes estão presentes? (b) Qual a variância (o nú- 
mero de graus de liberdade) do sistema? (c) Identifique as variáveis independentes. 


6.9(a) O éter metiletílico (A) e o diborano, (B;H,), (B) formam um composto que 
se funde congruentemente a 133 K. O sistema forma dois eutéticos, um com 2596 
molar de Ве а 123 K, e o outro com 90% molar de B e a 104 К. Os pontos de fusão 
de A puro e de B puro são, respectivamente, 131 K e 110 K. Esboce o diagrama de 
fases para esse sistema, Admita que a solubilidade em fase sólida é desprezível. 


6.9(b) Esboce o diagrama de fases do sistema NH,/N,H, a partir das seguintes 
informações: não há formação de composto; o NH, se congela a —78ºC, e o N;H,, 
a * 2*C; há formação de um eutético com a fração molar 0,07 para o NH, e esse 
eutético se funde com temperatura de —80°С. 


6.10/a) A Fig. 6.39 mostra o diagrama de fases de dois líquidos parcialmente so- 
lúveis, que podem ser considerados como sendo a água (A) e o 2-metil-1-propanol 
(B). Descreva o que acontece quando se aquece um sistema com composição 
x, = 0,8, Em cada etapa do aquecimento dé o número de fases presentes, as res- 
pectivas composições e as quantidades relativas de fases presentes. 


Temperatura, T 


Fig. 6.39 


6.10(b) A Fig. 6.40 reproduz o diagrama de fases do sistema prata e estanho. Iden 
tifique cada região e descreva o que acontece quando se resfriam os líquidos com 
as composições a e b até a temperatura de 200 K. 
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6.11(a) No diagrama de fases da Fig. 6.41, assinale a característica que mostra uma 


fusão incongruente. Qual a composição do eutético e em que temperatura o 
eutético se funde? 


6.11(b) No diagrama de fases da Fig. 6.42, assinale a característica que mostra 


uma fusão incongruente. Qual a composição do eutético e em que temperatur: 
o eutético se funde? 


6.12(a) Esboce as curvas de resfriamento para as isopletas a e b da Fig. 6.41 


Temperatura, &/ 


Fig. 6.41 


6.12(b) Esboce as curvas de resfriamento para as isopletas a e b da Fig. 64? 


Temperatura, T 


Fig. 6.42 


6.13(а) Com o diagrama de fases da Vig, 6.40, dé (a) a solubilidade da Ag no Sn 
a 800ºC; (b) a solubilidade do Ag,Sn na Ag a 460"C; e (c) a solubilidade do Ag, 5n 
na Ag a 300°C. 

6.13(b) Com o diagrama de fases da Fig. 6.41, dé (a) a solubilidade de B em A a 
500*C; (b) a solubilidade de AB, em A a 390"C; e (c) a solubilidade de AB, em B 
a 300°C. 


6.14(a) A Fig. 6.43 reproduz o diagrama de fases, levantado experimentalmente, 
da solução de hexano e heptano, cujo comportamento é quase ideal, (a) Identi- 
fique as fases presentes em cada região do diagrama. (b) Estime a pressão de va- 
por de uma solução que tem 1 mol de cada componente, a 70°С, quando prin- 
cipia a vaporização pela redução da pressão externa. (c) Qual a pressão de vapor 
da solução, a 70°С, quando o líquido residual está reduzido a poucas gotas? (d) 
Estime, a partir do diagrama, as fracóes molares do hexano nas fases liquida e 
vapor em equilíbrio nas condições da parte b. (e) Quais são as frações molares 
nas condições da parte c? (f) A 85°C e 760 Torr, quantos moles estão na fase li- 
quida e quantos estão na fase vapor num sistema que tem Zumo = 0,40? 


6.14(b) O tetrafluoreto de urânio se funde a 1035ºC e o tetrafluoreto de zircónio 
se funde a 912°C. Os dois sais formam uma série contínua de soluções sólidas, 
com uma temperatura de fusão mínima de 765ºC e composição de x(ZrF,) = 
0,77. A 900°C, a solução líquida de composição x(ZrF,) = 0,28 está em equili- 
brio com a solução sólida de composição x( ZrF,) = 0,14. A 850°C, as duas com- 
posições são 0,87 e 0,90, respectivamente. Esboce o diagrama de fases desse siste- 
ma. Descreva o que ocorre quando um líquido com x(ZrF,) = 0,40 é lentamente 
resfriado de 900°C até 500°C. 


6.15(a) O metano (ponto de fusão a 91 K) e o tetrafluormetano (ponto de fu- 
são a 89 K) não formam solução sólida e, na fase líquida, são apenas parcial- 
mente miscíveis. À temperatura crítica superior da mistura líquida é 94 K, com 
x(CF,) = 0,43. Há um eutético com x(CF,) = 0,88 e temperatura eutética de 84 К. 
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Problemas* 


Problemas numéricos 


6.1} O I-butanol e o clorobenzeno formam um sistema onde existe um azeó- 
tropo de mínimo. A fração molar do 1-butanol nas fases líquida (x) e vapor (y), 
em equilíbrio a 1,000 atm, em diferentes temperaturas, figura na tabela seguinte 
ІН, Artigas, С. Lafuente, P. Cea, F.M. Royo, è J.S. Urieta, J. Chem. Eng. Data 42, 
132 (1997)]. 


T/K 396,57 393,94 391,60 390,15 389,03 388,66 388,57 
x 0,065 0,1700 0,2646 0,3687 0,5017 0,6091 0,7171 
у 0,2859 0,3691 0,4505 0,5138 0,5840 0,6409 0,7070 


O ponto de ebulição do clorobenzeno puro é a 404,86 K. (a) Com os dados da 
tabela, construa a parte do diagrama de fases na região rica em clorobenzeno. (b) 
Estime a temperatura do início da ebulição de uma solução com a fração molar 
de 0,300 no butanol. (c) Dé as composições e abundâncias relativas das duas fa- 
ses presentes, a 393,94 K, resultantes do aquecimento de uma solução que inici- 
almente tinha uma fração molar de 1-butanol igual a 0,300 


6.2} А curva da coexistência em equilíbrio da N,N-dimetilacetamida e heptano 
foi estudada por An et al. |X. Ап, H. Zhao, F. Fuguo, e W. Shen, J. Chem. Ther- 


"Os problemas айаш: com o símbolo £ foram propostos por Charles Trapp, 
Carmen Giunta e Marshall Cady. 


DIAGRAMAS DE FASES 177. 


A 86 K, a fase em equilíbrio com a solução líquida rica em tetrafluormetano se 
transforma de metano sólido em solução líquida rica em metano. Nessa tempe- 
ratura, as duas soluções líquidas que estão em equilíbrio tém as composições 
X(CF,) = 0,10 e x(CF,) = 0,80. Esboce o diagrama de fases, 


6.15(b) Descreva as mudanças de fase que ocorrem quando uma solução líquida 
de 4,0 mol de B,H, (ponto de fusão a 131 K) e 1,0 mol de CH,OCH, (ponto de 
fusão a 135 К) é restriada de 140 К até 90 K. Essas substâncias formam o com- 
posto (СН,),ОВ,Н,, que se funde congruentemente а 133 K. O sistema tem um 
eutético em x(B,H,) = 0,25 e a 123 K e outro eutético a x(B,H,) = 0,90 ea 104 K. 


6.16(a) Com as informações do Exercício 6.15(b), esquematize as curvas de res- 
friamento das soluções com x(B;H,) igual a (а) 0,10; (b) 0,30; (c) 0,50; (d) 0,80; 
e (e) 0,95. 


6.16(b) Com as informações do Exercicio 6.15(a), esquematize as curvas de res- 
friamento das solucóes com x(CF,) igual a (a) 0,10; (b) 0,30; (c) 0,50; (d) 0,80; e 
(e) 0,95. 


6.17(a) O hexano ео perfluorexano são parcialmente miscíveis abaixo de 22,70ºC. 
А concentração crítica, na temperatura crítica superior, é x = 0,355, onde x é a 
fração molar do C,F,,. A 22,0°С, as duas soluções em equilíbrio tém as frações 
molares x = 0,24 e x = 0,48, respectivamente. A 21,5ºC, as frações molares são 
0,22 e 0,51. Esboce o diagrama de fases. Descreva as mudanças de fase que ocor- 
rem quando se adiciona perfluorexano a uma quantidade fixa de hexano a (a) 
23°С e (b) 22°С. 


6.17(b) Dois líquidos, A e B, são parcialmente miscíveis abaixo de 52,4ºC. A con- 
centração crítica, na temperatura crítica superior, é x = 0,459, onde x é a fração 
molar de A. А 40,0*C, as duas soluções ет equilíbrio têm as frações molares x = 
0,22 e x = 0,60, respectivamente. A 42,5ºC, as frações molares são 0,24 e 0,48. 
Esboce o diagrama de fases. Descreva as mudanças de fase que ocorrem quando 
B é adicionado a uma quantidade fixa de A a (a) 48°C e (b) 52,4ºC, 
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modynamics 28, 1221 (1996)], Na tabela seguinte, aparecem as frações molares 
da N,N-dimetilacetamida na fase superior (x,) e na fase inferior (x,), de uma re- 
gião de duas fases, em função da temperatura: 


TIK 309,820 309,422 309,031 308,006 306,686 
ху 0,473 0,400 0,371 0,326 0,293 
x, 0,529 0,601 0,625 0,657 0,690 
TIK 304,553 301,803 299,097 296,000 294,534 
x 0,255 0,218 0,193 0,168 0,157 
2 0,724 0,758 0,783 0,804 0,814 


(a) Esboce o diagrama de fases. (b) Dé as composições e proporções das duas fases 
que se formam quando se mistura 0,750 mol de N,N-dimetilacetamida com 0,250 
mol de heptano, a 296,0 K. À que temperatura essa mistura deve ser aquecida 
para se ter uma solução límpida monofásica? 


8.34 Os seguintes dados foram obtidos para as composições de equilíbrio liqui- 
do-vapor de misturas de nitrogênio e oxigênio a 100 kPa: 
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Босе o diagrama de fases no plano da temperatura contra composição. Deter- 
mine se as curvas se ajustam ao comportamento ideal, calculando, em cada caso, 
o coeficiente de atividade do O... 


64 O fosforo e o enxofre formam uma série de compostos binários. Os mais 
conhecidos são o Р,5,. o Р,5. e o P,S,, todos com fusão congruente. Admitindo 
que só existam esses três compostos binários dos dois elementos, (a) esboce o 
diagrama de fases do P e S. Identifique cada região do diagrama pelas substânci- 
as е fases presentes. No eixo das abscissas, lance a x, e assinale os pontos repre- 
sentativos dos compostos. O ponto de fusão do fosforo puro é 44°C e o do enxo- 
fre puro é 119°C. (b) Trace a curva de resfriamento do sistema com x, = 0,28. 
Admita que hà um eutético em x, = 0,2 e que a solubilidade entre os sólidos seja 
desprezível. 


6.5 A tabela vista a seguir fornece as temperaturas de descontinuidade na incli- 
nação e do patamar das curvas de resfriamento de sistemas binários de dois me- 
tais A e B. A partir da tabela, esboce o diagrama de fases compatível com os da- 
dos, Identifique, em cada região do diagrama, as fases e substâncias presentes. 
Dé as fórmulas possiveis dos compostos que se podem formar. 


100xp Ogescominuidade PC Oran Pc Өх 2 nc 
0 1100 

10,0 1060 700 

20,0 1000 700 

30,0 940 700 400 

40,0 850 700 400 

50,0 750 700 400 

60,0 670 400 

70,0 550 400 

80,0 400 

90,0 450 400 

100,0 500 
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Fig. 6.45 


6.94 O diagrama de temperatura-composição para o sistema binário Ca/Si бу, 
to na Fig. 6.46. (a) Identifique os eutéticos, os compostos com fusão congruente 
e os com fusão incongruente. (b) Se um magma com composição de 20% mola 
em silício, inicialmente a 1500ºC, for resfriado até 1000°С, que fases, e suas ге 
pectivas composições, estarão em equilíbrio? Estime as quantidades relativas de 
cada fase. (c) Descreva as fases em equilíbrio que são observadas quando um 
magma com 80% molar em Si é resfriado até 1030°С. Que fases e quantidades 
relativas estariam presentes numa temperatura (i) levemente acima de 1030°C, 
(ii) levemente abaixo de 1030ºC? Faça um gráfico das porcentagens molares de 
Si(s) e de CaSi,(s) em função da porcentagem molar do magma que se solidifica 
a 1030°С. 


6.6 O diagrama de fases da Fig. 6.44 representa o equilíbrio entre fases sólidas e 
líquidas de um sistema binário. Identifique as substâncias que existem em cada 
região e as respectivas fases. Dé o número de espécies químicas e fases presentes 
nos pontos b, d, e, f, ge k. Esboce as curvas de resfriamento para as composições 
хь = 0,16, 0,23, 0,57, 0,67 e 0,84. 


Temperatura, Т 


Fig. 6.44 


8.7 Esboce o diagrama de fases do sistema Mg/Cu com as seguintes informações: 
8/Mg) = 648°C, 6(Cu) = 1085°С; formam-se dois compostos intermediários 
com 6(MgCu;) = 800°C e 04Mg,Cu) = 580°C; há eutéticos com as seguintes 
composições em percentagem ponderal de Mg: 10% (690°C), 33% (560°C) e 65% 
(380°C). Prepara-se uma amostra da liga de Mg e Cu, com 25% ponderais de Mg, 
num cadinho aquecido a 800ºC, em uma atmosfera inerte. Descreva o que se ob- 
serva se o líquido for lentamente resfriado até a temperatura ambiente, Dé a com- 
posição e a abundância relativa das fases presentes em cada etapa e esboce a cur- 
va de resfriamento. 


6.84 А Fig. 6.45 apresenta o gráfico de A, G(xy, T) para uma mistura de cobre e 
chumbo. (a) O que o gráfico nos revela sobre a miscibilidade entre o cobre e o 
chumbo e a espontaneidade da formação de soluções dos dois metais? Qual é a 
variância (F) a (i) 1500 K, (ii) 1100 K? (b) Suponha que, a 1500 K, a mistura de 
composição (i) xy, = 0,1, (її) ху, = 0,7, seja lentamente resfriada até 1100 К. Qual 
é a composição de equilíbrio da mistura final? Estime a quantidade relativa de 
cada fase, (c) Qual é a solubilidade (i) do cobre em chumbo a 1500 K, (ii) do cobre 
em chumbo a 1100 K? 
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Fig. 6.46 


6.10 O cloreto de ferro (II) (ponto de fusão 677ºC) e o cloreto de potássio (pon 
to de fusão 776°C) formam os compostos КЕеСІ, e K;FeCl, a temperaturas elt- 
vadas. O КЕеСІ, se funde congruentemente a 380°C e o K,FeCI, incongruente: 
mente a 399°C. Formam-se eutéticos com as seguintes composições (com x se? 
do a fração molar de FeCl, e com a temperatura eutética sendo dada entre p^ 
rénteses): a x = 0,38 (fundindo-se a 351°C) ea x = 0,54 (fundindo-se a 393°C) 
A curva de solubilidade do KCl encontra a curva do K,FeCl, em x = 0,34. Esboc 
o diagrama de fases. Dê as fases em equilíbrio quando se resfria uma mistura com 
a composição x = 0,36 de 400ºC até 300ºC, 


Problemas teóricos 


6.11 Mostre que duas fases só podem estar em equilíbrio térmico se as respect” 


vas temperaturas são iguais. 
6.12 Mostre que duas fases só podem estar em equilíbrio mecânico se as resp 
tivas pressões são iguais. 


Aplicações: à biologia, à ciência dos materiais e à 
engenharia química 


6.13 O desdobramento, ou desnaturação, de uma macromolécula biológica pode 
ocorrer devido ao tratamento com substâncias, chamadas desnaturantes, 906107. 
pem as interações intermoleculares responsáveis pela conformação nativa tri й 
mensional do polímero. Por exemplo, a uréia, CO(NH,),, compete pelos gus 
NH e CO e interfere na ligação hidrogênio em um polipeptídio. Em um estu х 
teórico de uma proteina foi obtido o diagrama de temperatura-composição ile 

trado na Fig. 6.47. Ele mostra três regiões estruturais: a forma nativa, à forma E 
dobrada e uma forma de 'glóbulo fundido', uma forma parcialmente desdobf 


da, mas ainda compacta da proteína. (1) A forma de plóbulo fundido é estável 
quando a concentração de desnaturante está abaixo de 0,1? (ii) Descreva о que 
ocorre ao polímero quando a forma nativa é aquecida na presenca de desnaturante 
com uma concentração de 0,15 
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Concentração de desnalurante 


Fig. 6.47 


6.14 O elemento estrutural básico de uma membrana é um fosfolipídio, como a 
fosfatidilcolina, que contém longas cadeias hidrocarbónicas (tipicamente na fai- 
xa de C,,a C,,) e grupos polares, como o CH,CH,N(CH,)*,. As cadeias hidrofó- 
bicas empilham-se para formar uma extensa bicamada com cerca de 5 nm de 
espessura, deixando os grupos polares expostos ao meio aquoso em cada lado da 
membrana [ver Cap. 19 (Vol. 2), para mais detalhes). Todas as bicamadas lipídi- 
cas sofrem uma transição de um estado de baixa mobilidade das cadeias (forma 
gel) para um de alta mobilidade (forma cristal líquido) numa temperatura que 
depende da estrutura do lipídio. As membranas das células biológicas existem 
como cristais líquidos em temperaturas fisiológicas. Num estudo experimental 
de dispositivos semelhantes a membranas, foi obtido o diagrama de fases apre- 
sentado na Fig. 6.48. Os dois componentes são dielaidoilfosfatidilcolina (DEL) e 
dipalmitoilfosfatidilcolina (DPL). Explique o que acontece quando uma mistu- 
ra líquida de composição Хр = 0,5 é resfriada a partir de 45°С. 
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Fig 6.48 


6.15 O composto p-azoxianisol forma um cristal líquido. Colocam-se 5,0 g do 
sólido num tubo de ensaio, que é então evacuado e selado, Com a regra das fases, 
prove que o sólido irá se fundir a uma temperatura bem definida e que a fase do 
cristal líquido terá uma transição para uma fase líquida normal a uma tempera- 
tura bem definida. 


DIAGRAMAS DE FASES 


6.16 Alguns polímeros podem formar mesofases cristalinas liquidas a 
pricdades físicas incomuns. Por exemplo, o Kevlar (3) cristalino líquida é resis- 
tente o suficiente para ter sido escolhido como o material рага ов coletes à prowa | 
de balas, sendo estável em temperaturas de até 600 K. Que interações y 

res contribuem para a formação, estabilidade térmica e resistência mecânica da 
mesofase cristalina líquida no Kevlar? 


6.17 Use um diagrama de fases como o apresentado na Fig, 6.36 para descrever o 
processo de homogeinização por zona. 


6.18 A técnica de zona flutuante, que é semelhante à do refino por zona (Impac- 
to 16.2), tem produzido silício muito puro para uso na indústria de semicondu- 
tores. Consulte um livro-texto de ciência dos materiais ou de metalurgia e pre- 
pare uma discussão sobre os princípios, vantagens e desvantagens da zona flu- 
tuante. 


6.19 O óxido de magnésio e o óxido de níquel suportam bem temperaturas ele- 
vadas. Ambos, quando a temperatura é suficientemente alta, se fundem, е o com- 
portamento das respectivas misturas é de grande interesse para a indústria de ce- 
râmica. Com os dados que vêm a seguir, esboce o diagrama temperatura-com- 
posição do sistema formado pelos dois óxidos. Na tabela, x é a fração molar do 
MgO no sólido, e y, a mesma fração no líquido. 


0PC 1960 2200 2400 2600 2800 
x 0 0,45 0,60 083 100 
y 0 0,8 038 065 100 


Estime (a) a temperatura de fusão da mistura com x = 0,30, (b) a composição e 
a proporção das fases presentes quando um sólido com x = 0,30 é aquecido até 
2200°С, (c) a temperatura do início da solidificação de líquido com x = 0,70. 


6.20 O diagrama de fases do sistema bismuto-cádmio tem interesse em metalur- 
gia e pode ser levantado pelas expressões dos abaixamentos dos pontos de fusão. 
Esboce o diagrama de fases do sistema a partir dos seguintes dados: ТВі) = 544,5 
K, T(Cd) = 594 K, A,,H(Bi) = 10,88 kJ mol”!, Aq H(Cd) = 6,07 kJ mol-'. Os 
metais são mutuamente insolúveis em fase sólida, Com o diagrama de fases, des- 
creva о que se observa quando um líquido com x(Bi) = 0,70 é lentamente resfri- 
ado a partir de 550 K. Quais as quantidades relativas de líquido e de sólido (a) a 
460 K e (b) a 350 K? Esboce a curva de resfriamento desse líquido. 


6.21t O dióxido de carbono, a alta pressão, é usado para separar diversos 
compostos no óleo de laranja. Na tabela vista a seguir é dada a fração molar 
do CO, (x) no líquido e (y) no vapor, a 323,2 K, em diferentes pressões [Y. 
Iwai, T. Morotomi, K. Sakamoto, Y. Koga e Y. Arai, J. Chem. Eng. Data 41, 
951 (1996)]. 


p/MPa 3,94 6,02 7,97 8,94 927 
x 0,2873 0,4541 0,6650 0,7744 0,8338 
y 0,9982 0,9980 0,9973 0,9958 0,9922 


(a) Trace o diagrama de fases que se pode deduzir desses dados. (b) Dé as com- 
posições e proporções relativas das duas fases que estão presentes depois de uma 
mistura eqüimolar dos gases ter sido comprimida a 6,02 MPa, a 323,2 K. 
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Este capítulo desenvolve o conceito de potencial químico e mostra como ele é usado Dara еу 
plicar a composição das reações químicas no equilíbrio. A composição no equilibrio correspon 
de ao minimo da energia de Gibbs em função do avanço da reação, e a determinação desse 
mínimo leva à relação entre a constante de equilíbrio e a energia de Gibbs padrão de reação, ^ 
formulação termodinâmica do equilíbrio permite estabelecer os efeitos quantitativos das mogi. 
ficações nas condições em que ocorre a reação. Os princípios da termodinâmica estudados 
nos capítulos anteriores podem ser aplicados à descrição das propriedades termodinâmicas 
das reações que ocorrem nas pilhas eletroquímicas, nas quais, à medida que a reação avança, 
circulam elétrons por um circuito externo. A análise termodinâmica leva à dedução de uma ex. 
pressão para o potencial elétrico dessas pilhas e das relações entre esse potencial e a compo- 
sição das pilhas. Há duas questões importantes que se desenvolvem neste assunto. Uma delas 
é a definição e o tabelamento dos potenciais-padrões. A outra é a utilização desses potenciais- 


padrões para prever as constantes de equilíbrio e outras propriedades termodinâmicas de rea- 
ções químicas. 


As reações químicas tendem a avançar para um estado de equilíbrio dinâmico, no qual 
reagentes e produtos estão presentes e onde eles não mostram mais tendência a sofrerem 
modificações líquidas. Em alguns casos, a concentração dos produtos no sistema reacional 
em equilíbrio é tão maior do que a concentração dos reagentes residuais, que, para todos 
os fins práticos, a reação está "completa". Em outros casos, muitos dos quais importan- 
tes, a mistura em equilíbrio tem concentrações significativas de reagentes e de produtos. 
Neste capítulo, veremos como a termodinâmica propicia a determinação da composição 
da mistura reacional em equilíbrio, em quaisquer condições. Como muitas reações ióni- 

cas envolvem a transferência de elétrons, elas podem ser estudadas (e utilizadas), deixan- 

do-as ocorrer em uma pilha eletroquímica. Medidas semelhantes às descritas neste сарг 


tulo fornecem dados que são muito úteis na análise das características das soluções ele 
trolíticas e no estudo do equilíbrio iônico em solução. 


Reações químicas espontâneas 


i У 5 А 25500 
Vimos que o sentido de uma transformação espontânea, à uma temperatura е ыз 
constantes, é dado pelo sentido que conduz aos menores valores da energia de Gibbs, © 


CA ^ Е аат а dS 
Essa observação é absolutamente geral, e, neste capítulo, vamos aplicá-la à discussão d 
reações químicas. 


7.1 O mínimo da energia de Gibbs 


ji Г 2 Pie A -Alculo d! 
A composição de uma mistura reacional no equilíbrio fica determinada pelo cálculo 


Я E 5 А g 2 A. A ¿pon 
energia de Gibbs da mistura reacional e pela identificação da composição que corresp” 
de ao mínimo de G. 


(a) A energia de Gibbs de reação 


Começamos considerando o equilíbrio químico А == B. Embora essa reação pares? y 
vial, existem muitos exemplos dela, como é o caso da isomerizacao do pentano n 
metilbutano, ou da conversão da L-alanina em D-alanina. Imaginemos que um num de 
infinitesimal de moles de A, dé, se transforme em B. A variação do número de тое, 
A é dn, = —d£ea do número de moles de B é dn, = +dé. A grandeza £ (csi) é депо 


Energia de Gibbs, G 


LN 
Grau de avanço da reação, xi 


Fig. 7.1 À medida que a reação avança (o 
que corresponde ao movimento da 
esquerda para a direita, sobre o eixo 
horizontal), a derivada da energia de Gibbs 
(o coeficiente angular) se altera. O 
equilíbrio corresponde ao coeficiente 
angular nulo, no mínimo da curva. 


Fig. 7.2 Se dois pesos estáo acoplados como 
mostrado nesta figura, o peso mais pesado 
moverá o peso mais leve no seu sentido 
não-espontâneo: no global, o processo 
continua espontâneo. Os pesos são os 
análogos de duas reações químicas: uma 
reação com um grande AG negativo pode 
forçar outra reação com um АС menor a 
ocorrer no seu sentido nào-espontánco. 


PERDIDAS МЫК ЛУ 


nada, o grau de avanço da reação. Essa variável tem as dimensões de número de moles € 
se exprime em moles. Quando o avanço da reação varia de uma quantidade finita Аё 
número de moles de A presentes varía de л, орага naa — Аё e o número de moles de B 
passa de ngo para n, + Аё. Assim, se inicialmente 2,0 mol de А estiverem presentes e a 
reação avançar até que Аё = 1,5 mol, o número de moles de A restante será 0,5 mol. 

A energia de Gibbs de reação, A,G, é definida como o coeficiente angular no gráfico. 
da energia de Gibbs contra o grau de avanço da reação: с 

f дс ү 
AG=| => [7.1] 
d$ ^T 

Embora o símbolo А normalmente signifique uma diferença entre valores, aqui, nesta de- 
finição, À, simboliza a derivada de G em relação a É. Há, porém, uma justificativa para o 
uso desse símbolo. Imaginemos que a reação avança de dé. À variação correspondente da 


energia de Gibbs é 
dG= udn, + Updnp=—Hadé + updé = (ug — Hadé 


Esta equação pode ser escrita como 


| 06 ) 
z = Hg- Ha 
98 pT 


Isto é, 


AG Hy А, 
Vemos que À,G pode ser interpretada como a diferença entre os potenciais químicos (as 
energias de Gibbs parciais molares) dos produtos e dos reagentes na composição da mis- 
tura reacional. 

Como os potenciais químicos variam com a composição, o coeficiente angular da curva 
da energia de Gibbs contra o grau de avanço se altera quando a reação avança. Além dis- 
so, como a reação avança no sentido da diminuição de G (isto é, no sentido da inclinação 
decrescente da curva de G contra £), vemos a partir da eq. 7.2 que a reação À — B é es- 
pontânea quando p, > рь, enquanto a reação inversa é espontânea quando д > Ha: O 
coeficiente angular é nulo e a reação não é espontânea em nenhum dos dois sentidos 


(7.2) 


quando 

AG=0 
Essa condição ocorre quando д = ш (Fig. 7.1). Segue-se então que, se determinarmos 
a composição da mistura reacional que assegura a igualdade д, = р, teremos determi- 
nado a composição da mistura reacional no equilíbrio. 


(7.3) 


(b) Reações exergônicas e endergônicas 
Podemos expressar a espontaneidade de uma reação, a uma temperatura e pressão cons- 
tantes, em termos da energia de Gibbs de reação; 


Se A,G < 0, a reação direta é espontánea. 
Se A,G > 0, a reação inversa é espontânea, 
Se A,G = 0, a reação está em equilíbrio. 


Uma reação que tem À,G < 0 é denominada exergônica (das palavras gregas que signi- 
ficam produção de trabalho), A denominação mostra que, como o processo é espontà- 
neo, ele pode ser utilizado para impulsionar outros processos, como, por exemplo, ou- 
tras reações; ou então pode ser usado para efetuar um trabalho diferente do de expan- 
são, Uma analogia mecânica simples é um par de pesos unidos por uma mola (Fig. 7.2): 
o peso mais leve subirá quando o peso mais pesado descer. Embora o peso mais leve te- 
nha uma tendência natural de se mover para baixo, seu acoplamento ao peso mais pesa- 
do faz com que ele suba. Nas células biológicas, a oxidação dos carboidratos age como o 
peso mais pesado, impulsionando outras reações que resultam na formação de proteinas 
a partir de aminoácidos, contração dos músculos e atividade cerebral. Uma reação que 
tem 4,6 > 0 é denominada endergônica (que significa consumidora de trabalho). A 
reação ocorre somente à custa de trabalho feito sobre ela. A eletrólise da água, que é o 


| 
1 
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Comentário 7.1 


Observe que na definição de A,G", o A, 
tem o seu significado habitual 
indicando uma diferenca, enquanto na 
definição de A,G, o À, significa uma 
derivada. 


> Sem 
~  misturação 


Incluindo aN E 


misturação 6080 


Grau de avanço da reação, i / 


/ 


Energia de Gibbs, G 


q / 
NS / 


~ Misturação 


Fig. 7.3 Se a misturação entre reagentes e 
produtos for ignorada, a energia de Gibbs 
varia linearmente do seu valor inicial 
(reagentes puros) até o seu valor final 
(produtos puros), e o coeficiente angular 
da reta correspondente é АС”, Entretanto, 
quando os produtos são formados, há uma 
contribuição adicional para a energia de 
Gibbs devido à sua misturação (curva de 
baixo). A soma das duas contribuições tem 
um mínimo que corresponde à 
composição de equilíbrio do sistema 
reacional. 


ILL. 


inverso da reação espontânea de formação da água, é um exemplo. As reações em equili 
brio nào sào espontâneas em qualquer dos dois sentidos; não são exergônicas nem 


endergônicas. 
7.2 A descrição do equilíbrio 


A partir da fundamentação anterior, podemos então ver como aplicar a termodinâmica 
para a descrição do equilíbrio químico. 


(a) Equilíbrio de gases perfeitos 


Quando A e B forem gases perfeitos, podemos usar a ед. 5.14 (и = д” + RTIn p, comp 
simbolizando o quociente adimensional p/p") para escrever 


AG ly — La = (us + RTIn py) – (u$ +RTIn pj) 
), 

zAG + uen. 

` Pa 


Se simbolizarmos a razão entre as pressões parciais por Q, obteremos 


(74y 


), 

AG-AG +RTIn Q Qs 

Pa 

A razão Q é exemplo de um quociente reacional. Ele pode variar de 0, quando p, = 0 

(correspondendo a A puro), até infinito, quando p, = 0 (correspondendo a B puro). A 

energia de Gibbs padrão de reação, A,G", é definida (semelhantemente à entalpia-pa- 

drão de reação) como a diferença entre as energias de Gibbs molar dos produtos e dos 
reagentes nos seus respectivos estados-padrões. Na reação que estamos analisando, 


(7.5)º 


SONO .e OUT у 
AG =G Rm Cam=Hp = Ha (7.6) 
Na Seção 3.6, vimos que a diferença entre as energias de Gibbs molar dos produtos e dos 
reagentes, nos seus respectivos estados-padrões, é igual à diferença entre as respectivas ener- 


gias de Gibbs padrões de formação, de modo que, na prática, podemos calcular A,G': 
partir de 


AG" =4A;G" (B) - A;G° (A) (77) 
No equilíbrio A,G = 0. А razão entre as pressões parciais no equilíbrio é simbolizada 
por K, ea eq. 7.5 fica 
0-AG" +RTInK 


Esta expressão pode ser escrita como 
RTlhhK--AG* K= A (787 
DA Jequilibrio 


Esta equação é um caso particular de uma das mais importantes equações da termodini- 
mica química, Ela estabelece a ligação entre os dados termodinâmicos, que figuram em 


tabelas, como as da Seção de Dados, no final deste volume, e a constante de equilíbrio, К, 
de grande significado na química. 


Interpretação molecular 7.1 A progressão para o equilíbrio 


Em termos moleculares, o mínimo da energia de Gibbs, que corresponde a АС = 0, 
provém da energia de Gibbs de mistura dos dois gases. Por isso, uma importante con- 
tribuição para a posição do equilíbrio químico é a misturação dos produtos com 05 
reagentes, à medida que os produtos são formados. 

Imaginemos uma reação hipotética em que as moléculas de A se transformem em 
moléculas de B, sem haver, porém, misturação entre elas. A energia de Gibbs do siste 
ma passaria de G'(A) para G'(B) proporcionalmente ao número de moles B formado. 
ео coeficiente angular da curva de G contra o grau de avanço da reação seria constar 
te e igual a ДС“ em todas as etapas da reação (Fig. 7.3). Não há nenhum mínimo nº 
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gráfico (exceto para B puro), Na realidade, porém, as moléculas de B formadas mistu- 


rarn-se com as moléculas de A restantes. Como vimos, a contribuição do processo de 


nx, + 


para a variação total da energia de Gibbs. Como mostra a Fig. 7.3, há, agora, um mi- 
nimo na curva da energia de Gibbs, e a sua posição corresponde à composição da mis- 
tura reacional em equilíbrio, 


Vemos, pela eq. 7.8, que, quando A,G* > 0, a constante de equilíbrio K < 1. Assim, no 
equilíbrio, a pressão parcial de A é maior do que a de Be, portanto, o equilíbrio favorece 
o reagente A. Quando A,G* < 0, a constante de equilíbrio K > 1, de modo que no equi- 
líbrio a pressão parcial de B é maior do que a de A. Neste caso, o equilíbrio favorece o 
produto B. 


(b) O caso de uma reação qualquer 


O raciocínio que levou à eq. 7.8 generaliza-se com facilidade para uma reação qualquer. 
Primeiro, precisamos definir de maneira geral o grau de avanço da reação. 

Consideremos a reação 2A + B— 3C + D. Uma maneira mais sofisticada de expres- 
sar as equações químicas consiste em escrevê-las na forma simbólica 


0=3C+D-2A-B 
subtraindo os reagentes dos produtos (e substituindo a seta pelo sinal de igual). A equa- 
ção nesta forma é 


0= Ў vy (7.9) 
| 


onde J simboliza as substâncias e v, os correspondentes números estequiométricos na 
equação química. Na reação que estamos considerando, esses números têm os valores 
v, = —2, v, = — l1, vo = +3 e vp = +1. Os números estequiométricos são positivos para 
os produtos e negativos para os reagentes, А partir dessa notação, definimos É de tal modo 
que, se a sua variação for Аё, então a variação do número de moles de qualquer espécie J 


será МАЁ, 


Ilustração 7.1 /dentificação de números estequiométricos 


Para expressar a equação 
N;(g) + 3 Ho(g) — 2 NHs(g) (7.10) 


na notação da eq. 7.9, reescrevemos a equação química na forma 


0-2 NH.(g) - №(6) * 3 Ho(g) 


e então identificamos os números estequiométricos como vy, = — l, vy, = —3, e vs, = 
+2, Portanto, se o número de moles de N, presentes no início da reação for 10, e se o 
grau de avanço da reação varia de £ = 0 até £ = 1 mol, de modo que A£ = +1 mol, o 
número de moles de N, passa de 10 para 9. Quando £ = 10 mol, todo o N, inicial teria 
sido consumido. Quando Аё = +1 mol, o número de moles de Н; se altera por =3 X 
(1 mol) = —3 mol e o número de moles de NH, se altera por +2 X (1 mol) = +2 mol. 


Uma nota sobre a boa prática Números estequiométricos podem ser positivos ou ne- 
gativos; coeficientes estequiométricos são sempre positivos. Entretanto, poucas vezes 
se faz a distinção entre essas duas grandezas. 


A energia de Gibbs de reação, A,G, define-se da mesma forma que no caso da eq. 7.1. 
Mostramos, na Justificativa apresentada mais adiante, que a energia de Gibbs de reação 
pode ser sempre escrita na forma 


AG- AG" + RT In Q (Gn 
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Comentário 7.2 


Lembre quealnx= Inx^eln x * iny 
+ lny *, de modo 


que In x,-In (ris). 


керы. 


com a energia de Gibbs padrão de reação calculada por 


(Gs SOS DASS Уудс“ (7.12) 


Produtos Reagentes 


ou, mais formalmente, 


AG" - Y vAG*() 


(7.12b 


O quociente reacional, Q, tem a forma 


atividades dos produtos - 
ELO (7.138) 
atividades dos reagentes 
onde a atividade de cada espécie está elevada a uma potência dada pelo respectivo coef- 
ciente estequiométrico. Podemos escrever a expressão geral de Q introduzindo o símbo. 
lo TI para representar o produto daquilo que se segue (assim como X representa a soma) 
e definindo Q como 


OS IIo 
| 


Uma vez que os reagentes têm números estequiométricos negativos, eles aparecem no 
denominador da expressão. Lembre-se da Tabela 5.3 que, para os sólidos e para os liqui- 
dos puros, a atividade é igual a 1, e por isso essas substâncias não fazem nenhuma contri 
buição explícita para Q, embora possam aparecer explicitamente na equação química, 


(7.138) 


Ilustração 7.2 Escrevendo um quociente reacional 


Considere a reação 2 A + 3B — C + 2D, onde v, = —2, v = +lew= 


+2. O quociente reacional é então 


=3, үс = 


2 
асу 
1/3 
алав 


О=а que E 


Justificativa 7.1 A dependência da energia de Gibbs em relação ao quociente reacional 


Consideremos a reação com números estequiométricos у. Quando a reação avança 
de dé, os moles dos reagentes e dos produtos se alteram de dn, = v,dë. A variação in- 
finitesimal resultante da energia de Gibbs, a uma temperatura e pressão constantes, é 


о-да E nwet- X, nat (714) 
] J 


Vem então que 


дс 
AG- lo > уш 


Para progredir um pouco mais, observamos que o potencial químico de uma espécie 
química J está relacionado com a atividade da espécie pela eq. 5.25 (ш = us + RTIn 
а). Quando essa expressão é substituída na eq. 7.15, obtemos 


(745) 


AG? 


AG=D уш? + RT Y v, Ina, 
1 1 
Q 
=A,Gº +RTS In ai - AG" + RT In JT aj 
! | 


=A,Gº +RTIn Q 
com Q dado pela eq. 7.13b. 


Comentário 7.3 

No Cap. 17 (Vol. 2) veremos que o lado 
direito da eq. 7.17 pode ser expresso em 
termos de dados espectroscópicos para 
substáncias em fase gasosa; assim, essa 
expressão também fornece uma ligação 
entre a espectroscopia e a composição 
de equilíbrio. 
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Concluímos agora o raciocínio baseado na eq. 7.11. No equilíbrio, a derivada de G é 


nula: A,G = 0. As atividades assumem então os respectivos valores que têm no equilí- 


brio, e podemos escrever 


K (Ta 
(Oo Vault 


Esta expressão tem a mesma forma que Q, eq. 7.13, mas é avaliada usando-se os valores 
das atividades no equilíbrio. Daqui por diante, não escreveremos mais o índice inferior 
“equilíbrio”, eo contexto das fórmulas será claro: para K usaremos os valores das ativida- 
des no equilíbrio e para Q usaremos valores para qualquer estágio da reação. 

Uma constante de equilíbrio K expressa em termos de atividades (ou de fugacidades) 
é denominada constante termodinâmica de equilíbrio. Observe que, como as ativida- 
des são grandezas adimensionais, a constante de equilíbrio termodinâmica também é 
adimensional. Nas aplicações elementares, as atividades que figuram na eq. 7.16 são subs- 
tituídas, muitas vezes, pelos valores numéricos das molalidades (isto é, através da substi- 
tuição de a, por b;/b”, onde b" = 1 mol kg '), das concentrações molares (isto é, por [J]/ 
c^ onde с = 1 mol dm ?), ou pelos valores numéricos das pressões parciais (isto é, por 
р/р” onde p" = 1 bar). Nesses casos, as expressões resultantes são apenas aproximações. 
No caso de soluções eletrolíticas, são aproximações delicadas, pois os coeficientes de ati- 
vidades são muito diferentes de 1, mesmo em soluções muito diluídas (Seção 5.9). 


[7.16] 


Ilustração 7.3 Escrevendo uma constante de equilibrio 


A constante de equilíbrio para o equilíbrio heterogêneo СаСО, (5) == 3A CaO(s) + 
СО, (в) é 


1 
== 


a, a 
ET "cao CO.) _ 
K= ac cog cao(s) t coyg) ^ = dco, 
Ü cacoss) 


1 
(Tabela 5.3). Desde queo dióxido de carbono possa ser tratado como um gás perfeito, 
podemos escrever 
p^ o 
К=рсо/р 
e concluir que neste caso a constante de equilíbrio é igual ao valor numérico da pres- 
são de vapor de decomposição do carbonato de cálcio. 


Agora, fazemos A,G = 0 na eq. 7.11 e substituímos О por К. Vem, imediatamente, 
que 


T , 30 
RT In K2-AG 
Esta é uma relação termodinâmica exata e muito importante, pois permite que se calcule 
a constante de equilíbrio de uma reação qualquer a partir de dados termodinâmicos, Po- 


(7.17) 


demos, assim, prever a composição da mistura reacional em equilibrio. 


Exemplo 7.1 Cálculo da constante de equilíbrio 


Calcule a constante de equilíbrio da reação de síntese da amônia, eq. 7.10, a 298 K, e 
obtenha a relação entre K e as pressões parciais no equilíbrio quando a pressão total 
for suficientemente baixa para os gases serem tratados como perfeitos. 

Método Calcula-se a energia de Gibbs padrão da reação pela eq. 7.12 е passa-se para a 


constante de equilíbrio pela eq. 7.17. A expressão da constante de equilibrio se obtém 
a partir da eq. 7.16. Como os gases podem ser tratados como perfeitos, cada atividade 


é substituída pela razão p/p”, onde p é a pressão parcial. 
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Resposta A energia de Gibbs padrão da reação é 
AG? = 2A,G* (NH, g) = [A,G*(N;, g) + 3A,G*(H,, g) 
- 2A,G? (NH, g)=2 x (16,5 kJ mol!) 
Então, 
2х (-16,5 х 10° J mol!) 2x 16,5x 10º 
(83145] K" mol!) x(298 К) 8,3145 x 298 


Daí vem que K = 6,1 X 10º, Esse resultado é termodinamicamente exato. А Constante 
termodinâmica de equilíbrio da reação é 


аў, 
AN 
K=- 
аман, 
e esta razão tem exatamente o valor que calculamos. Nas pressões baixas, quando as 
atividades puderem ser substituídas pelas razões р/р", onde p é a pressão parcial, uma 
forma aproximada da constante de equilíbrio será 


E (Py / p^ Psp" 
(РР? )(рн/Р°) рм,Рі, 


Exercicio proposto 7.1 Ache a constante de equilíbrio da reação N,O,(g) == 2 МОУ) 
a 298 К. [К = 015] 


Exemplo 7.2 Estimativa do grau de dissociação no equilíbrio 


O grau de dissociação, о, é definido como a fração de reagente que se decompós; quan- 
do o número de moles inicial do reagente é n e o número de moles no equilíbrio é v, 
então а = (n — п,.)/п. А energia de Gibbs padrão da reação de decomposição H,O(g) 
— Hi(g) + $O;(g) é +118,08 К] mol`’, a 2300 К. Qual o grau de dissociação de H,O, 
a 2300 K e 1,00 bar? i A 

Método A constante de equilíbrio é obtida a partir da energia de Gibbs padrão de re- 
ação usando-se a eq. 7.17, de modo que o problema é relacionar o grau de dissocia- 
ção, о, à constante K e determinar o respectivo valor numérico. Para isso, exprime-se 
a composição no equilíbrio em função de a e resolve-se a equação para @ em termos 
de K. Como a energia de Gibbs padrao da reação é grande e positiva, pode-se anteci- 
par que K será pequena e então a < 1, o que propicia o caminho para se fazerem apro- 
ximações no cálculo do valor numérico. 


Resposta À constante de equilíbrio é obtida pela eq. 7.17 na forma 
AG* — (+118,08x 10° J mol) 
RT (8,3145 J K! mol!) x (2300 K) 
_ __118,08 x 10° 
8,3145 x 2300 


Daí vem que K = 2,08 X 102°, A composição no equilíbrio pode ser expressa em ter- 
mos de a, montando-se a seguinte tabela: 


In K= 


H,O H, o, 
Número de moles inicial n 0 0 
Variação para alcançar o equilibrio ~an *an *ian 
Número de moles no equilíbrio (1-cjn an ian Total: (1+ 100" 
Ы " 1-а а ia 
ração molar, x: = 
"i 1 Iria 1+1 Iria 
U-ap i 
Pressão parcial, p 1 = 320 
1 1+1а 1+2 Iria 


Distribuição 
de Boltzmann 


Energía 
| 


População 


Fig. 7.4 Distribuição de Boltzmann das 
Populações sobre os níveis de energia de 
duas espécies A e B que têm densidades de 
níveis de energia semelhantes. Neste 
exemplo, a reação 

А B é endotérmica. A maioria da 
População está associada à espécie A, de 
modo que esta será a espécie dominante no 
equilíbrio. 
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onde preenche-se a última linha usando p, = xp (eq. 1.13). A expressão da constante | 
de equilíbrio fica então 
књо a pie 
Pno U-a2+ a)? 


Nesta expressão, escrevemos p no lugar de p/p", para simplificar a notação. Agora, fa- 
zemos a aproximação a << 1, e obtemos 


ap” 
PEST 


Nas condições mencionadas, p = 1,00 bar (isto é, p/p", = 1,00), de modo que a = 
(212)? = 0,0205. Ou seja, cerca de 2% da água decomposta. 


E : =. 


Uma nota sobre a boa prática Vale a pena verificar se a aproximação feita é compati- 
vel com a resposta final obtida. Nesse caso, tem-se, realmente, a < 1, de acordo com 
a suposição inicial, 


Exercício proposto 7.2 A energia de Gibbs padrão da reação anterior, a 2000 K, é +135,2 

kJ mol”!, Admita que o vapor de água, a 200 kPa, passa pela tubulação de uma fornalha, 

a essa temperatura. Calcule a fração molar do O, presente na corrente de gás efluente. 
[0,00221] 


(c) A relação entre constantes de equilíbrio 


O único problema que resta é o de exprimir a constante de equilíbrio termodinâmica em 
termos das frações molares, x, ou das molalidades, bj, das substâncias químicas. Para 
resolvê-lo, necessitamos conhecer os coeficientes de atividade e, então, usar a, = x, ou 
a, = yjbj/l^ (sem esquecer que os coeficientes de atividade dependem da escolha da ex- 
pressão). Por exemplo, em termos das molalidades, no caso de um equilíbrio da forma 
A + B — C + D, no qual todas as quatro espécies são solutos, escrevemos. 


acap _Ж% $ body -KK, 
амар Ah baby 

Os coeficientes de atividade devem ser estimados na composição da mistura em equili- 
brio (por exemplo, usando uma das expressões de Debye-Hückel, Seção 5.9), o que pode 
levar a cálculos bem complicados, pois essa composição só se calcula, exatamente, saben- 
do-se os coeficientes. Nos cálculos elementares, e mesmo para começar o cálculo iterativo 
das concentrações num exemplo real, a suposição frequentemente feita é de que os coe- 
ficientes de atividade são tão próximos da unidade que se tem K, = 1. Assim, obtém-se o 
resultado muito usado na química elementar, K = K, e os equilíbrios são discutidos em 
termos de molalidades (ou de concentrações molares). 


(7.18) 


Interpretação molecular 7.2 A origem molecular da constante de equilibrio 


Podemos ter uma compreensão mais profunda sobre a origem e o significado da cons- 
tante de equilíbrio pela análise da distribuição de Boltzmann das moléculas de rea- 
gentes e produtos entre os estados disponíveis do sistema (lembre-se da Interpretação 
molecular 3.1). Quando os átomos alteram suas ligações, como numa reação, os esta- 
dos disponíveis do sistema incluem configurações em que os átomos estão presentes 
na forma de reagentes e na forma de produtos. Essas configurações têm os seus res- 
pectivos conjuntos de níveis de energia, mas a distribuição de Boltzmann não as dis- 
tingue, pois opera somente com as respectivas energias. Os átomos se distribuem so- 
bre os dois conjuntos de níveis de energia de acordo com a distribuição de Boltzmann 
(Fig. 7.4). Numa certa temperatura, haverá uma distribuição bem determinada das 
populações e, por isso, uma composição bem determinada da mistura reacional. 
Pode-se perceber, na ilustração, que, se os reagentes e os produtos têm distribui- 
ções semelhantes de níveis de energia, então a espécie dominante na mistura reacional 
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Fig. 7.5 Embora a reação A — B seja endotérmica, a 
densidade dos níveis de energia de B é muito maior do qu, 
a de A, de modo que a população associada a B é mais 
numerosa do que a associada a A. A espécie dominante no 
População equilíbrio será B. 


em equilíbrio será a da espécie que tiver o conjunto mais baixo de níveis de energia, 
Entretanto, o fato de a energia de Gibbs aparecer na expressão da constante de equili. 
brio é um indício de que a entropia exerce também um papel, assim como a energia, 
O seu papel pode ser percebido com o auxílio da Fig. 7.5. Nela vemos que, embora os 
níveis de energia de B estejam muito mais altos do que os de A, neste exemplo eles estão 
muito menos espaçados. Então, sua respectiva população pode ser considerável e é 
possível que B domine a mistura reacional em equilíbrio. Níveis de energia muito pouco 
espaçados correspondem a entropias elevadas (ver Interpretação molecular 3.1), de 
modo que, neste caso, o efeito entrópico supera os efeitos adversos da energia. Essa 
competição reflete-se na eq. 7.17, como pode ser visto mais claramente usando-se 
AG = A,H* — TA,S" e escrevendo-a na forma 


К = AH OIRTEMS IR (7.19) 


Observe que uma entalpia de reação positiva provoca uma diminuição da constante 
de equilíbrio (isto é, a composição da mistura em equilíbrio numa reação endotérmi- 
ca possivelmente será favorável aos reagentes). Porém, se a entropia da reação for po- 
sitiva, então a composição de equilíbrio pode ser favorável aos produtos, apesar do 
caráter endotérmico da reação. 


(d) Equilíbrio em sistemas biológicos 


Vimos na Seção 5.7 que para os sistemas biológicos é apropriado adotar o estado-padrão 
biológico, no qual аң. = 107 e pH = —log a» = 7. Segue-se da eq. 5.56 que a relação 
entre a energia de Gibbs padrão termodinâmico de reação e a energia de Gibbs padri 
biológico de reação para uma reação da forma 


A+ vH*(aq) > P (7.208 


AG = AG? +7vRTIn 10 (7.20b 


Observe que não há nenhuma diferença entre os dois valores-padrões se os íons hidrog 
nio não estão presentes na reação (у = 0). 


Ilustração 7.4 O uso do estado-padrão biológico 


Considere a reação 


NADH(aq) + H*(aq) 2 NAD*(aq) + Ho(g) 


i 


o 9 оо 
9 9! o 9 
| o*9 ||9 9 
"NES 5^-  — 


Hg. 7.6 Quando um sistema reacional no 
equilíbrio é comprimido (de a para b), a 
reação responde reduzindo o número de 
moléculas na fase gasosa (neste exemplo, 
Pelo aumento do número de moléculas de 
dimeros, representadas pelas esferas 
ligadas). 
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а 37°С, para a qual A,G* = —21,8 kJ mol ', O NADH é a forma reduzida do dinucle- — 
otídeo nicotinamida adenina, e o МАР" é a sua forma oxidada; essas moléculas exer- _ 
cem um papel importante nos últimos estágios do processo respiratório. Segue-se que, | 


como У = 1 e7Inl0 = 16,1, 
A,G^ =-21,8 К] mol"! + 16,1 x (8,3145 x 107* kJ К^! mol!) x (310 К) 


= 419,7 kJ mol! 


Observe que o valor-padrão biológico tem o sinal oposto (neste exemplo) ao do va- 
lor-padrão termodinâmico. A concentração muito menor do íon hidrônio (várias 
ordens de grandeza) em pH = 7, em vez de pH = 0, provocou que a reação inversa se 


tornasse espontânea. 


Exercício proposto 73 Para una determinada reação, do tipo A — B + 2 H+, em so- 
lução aquosa, encontrou-se que 4,6” = +20 kJ тој", a 28°C, Estime o valor de A,G$. 
[761 kJ mol-!] 


A resposta do equilíbrio às condições 
do sistema 


O equilíbrio responde a alterações na pressão, na temperatura e nas concentrações dos 
reagentes e produtos. A constante de equilíbrio de uma reação não é afetada pela presen- 
ça de um catalisador ou de uma enzima (um catalisador biológico). Como veremos com 
detalhes nas Seções 22.5 e 25.6 (Vol. 2), os catalisadores aumentam a velocidade com que 
a condição de equilíbrio é atingida, mas não afetam a posição do equilíbrio. Entretanto, 
é importante observar que as reações industriais raramente atingem o equilíbrio, em parte 


devido às velocidades de misturação dos reagentes. 


7.3 Como o equilíbrio responde à pressão 


A constante de equilíbrio depende do valor de A,G", que é definido numa única pressão- 
padrão. Assim, o valor de A,G", e, portanto, de K, nào depende da pressão em que o equi- 
librio realmente é estabelecido. Formalmente podemos exprimir essa independência como 


oK 
| | (721) 


др 4; 

A conclusão de K ser independente da pressão não significa, necessariamente, que a com- 
posição no equilíbrio seja independente da pressão. Antes de analisar o problema, é conve- 
niente distinguir entre as duas formas pelas quais se pode modificar a pressão do sistema 
reacional. A pressão no vaso de reação pode ser elevada pela introdução de um gás inerte. 
Se os gases presentes forem perfeitos, essa adição do gás inerte deixará inalteradas as pres- 
sões parciais dos gases reacionais; a pressão parcial de um gás perfeito é a pressão que ele 
teria se estivesse sozinho no recipiente, de modo que a presença de um outro gás não tem 
nenhum efeito. Conclui-se que a pressurização pela injeção de um gás inerte não tem ne- 
nhum efeito sobre a composição do sistema em equilíbrio (desde que os gases sejam perfei- 
tos), Outra maneira de aumentar a pressão é confinar os gases num volume menor (isto é, 
comprimem-se os gases). Agora, as pressões parciais são alteradas, mas suas razões (como 
elas aparecem na constante de equilíbrio) permanecem as mesmas. Vejamos, por exem- 
plo, o equilíbrio entre gases perfeitos na reação А => 2 В, cuja constante de equilíbrio é 


Р 

ОРАР? 
O lado direito desta expressão permanece constante somente se um aumento de p, for 
cancelado por um aumento semelhante no quadrado de ру. Esse aumento relativamente 
grande de p, diante de p, ocorrerá se a composição no equilíbrio se deslocar em favor de 
A à custa de B. Então, o número de moléculas de A aumentará à medida que o volume do 
vaso reacional diminuir е a pressão parcial do gás A aumentará mais rapidamente do que 
aumentaria pela simples diminuição do volume (Fig. 7.6). 
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Fig. 7.7 Dependência entre o grau de 
dissociação, a, e a pressão no equilibrio 
para uma reação A(g) => 2 B(g) com 
diferentes valores da constante de 
equilíbrio К. O valor а = 0 corresponde ao 


А puro; e a = 1, ao B puro, 

га Exploração Faça o gráfico de x, e x, 
contra a pressão p para vários 

valores da constante de equilíbrio K. 


O aumento do número de moléculas de A e a correspondente diminuição do núme 
de moléculas de B provocados pela compressão constituem um caso especial do EN 
pio enunciado pelo químico francês Henri Le Chatelier.' O princípio de Le Chatel 
estabelece que: i 
Quando um sistema em equilíbrio sofre uma perturbação nas suas condições, respond: 
de modo a minimizar o efeito da perturbação. E 


O princípio implica que, se um sistema em equilíbrio for comprimido, a reação se ajus 
tará de modo a diminuir o aumento de pressão. Isso é feito pela redução do número d, 
partículas na fase gasosa, o que acarreta, na reação que estamos analisando, um desloq. 
mento do equilíbrio no sentido A — 2B. 

Para tratar o efeito da compressão quantitativamente, supomos que inicialmente exis 
um número de moles de A igual a n (e não exista nenhum B presente). No equilibrio , 
número de moles de A é (1 — а)л e o número de moles de B é 2an, onde a é o grau de 
dissociação da transformação de A em 2B. Segue-se que as frações molares presentes em 
equilíbrio são dadas por 

(1—- о)п 


1-« 2а 


Xp = 


(I-on+20n 1+@ l+a 


A constante de equilíbrio para a reação é 
D apa OA DDR) 
РАР?  xypp? 


que pode ser reescrita como l 


i 12 
а=|—— 
Р - ax) 


Esta fórmula mostra que, embora K seja independente da pressão, os números de mole 
de A e B dependem da pressão (Fig. 7.7). Ela também mostra que, quando p aumenta a 
diminui, de acordo com o princípio de Le Chatelier. 


K= 


1-0? 


(72) 


Ilustração 7.5 Previsão do efeito de compressão 


Para prever o efeito do aumento de pressão sobre a composição da síntese da amônia 
em equilíbrio, eg. 7.10, observamos a diminuição das moléculas na fase gasosa (de 4 
para 2). Portanto, o princípio de Le Chatelier prevê que a elevação da pressão favore- 
cerá o produto. А constante de equilíbrio é 


02 

Ка = == 
5 P 

PwPa, —XwXuP p 


onde K, é a parte da expressão da constante de equilíbrio que contém as frações mo- 
lares dos reagentes e dos produtos em equilíbrio (observe que, diferentemente de K 
K, não é uma constante de equilíbrio). Portanto, a duplicação da pressão provoca um 
aumento de K, por um fator de 4, a fim de que o valor de K fique inalterado. 


Exercicio proposto 7.4 Estime o efeito que uma elevação da pressão por um fator de 
10 provocará na composição da reação 3 N;(g) + Hi(g) — 2 N,H(g), no equilíbrio. 
[Aumento de 100 vezes em К! 


7.4 Resposta do equilíbrio à temperatura 


O princípio de Le Chatelier prevé que o equilíbrio de um sistema reacional tenderá: * 
deslocar no sentido endotérmico se elevarmos a temperatura, pois é esse o sentido 4“ 


"Le Chatelier também inventou а solda a oxiacetileno. 
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absorve o calor fornecido (o efeito que se opõe ao aumento da temperatura é a absorção 
da energia como calor). Inversamente, o equilíbrio se deslocará no sentido exotérmico se 
a temperatura for diminuída, pois é esse o sentido que repõe o calor retirado (o efeito 
oposto à redução da temperatura é o desprendimento de energia como calor). Essas con- 
clusões podem ser resumidas do seguinte modo: 


Reações exotérmicas: a elevação de temperatura favorece os reagentes. 
Reações endotérmicas: a elevação de temperatura favorece os produtos. 


Justificaremos agora essas observações e veremos como exprimi-las quantitativamente, 


(a) A equação de van't Hoff 


A equação de van't Hoff, que é obtida na Justificativa seguinte, é uma expressão para o 
coeficiente angular de um gráfico da constante de equilíbrio (especificamente, In K) em 
função da temperatura. Ela pode ser escrita de duas maneiras: 


dinK АН? dinK АН? 


E (b) E 
dT RT- d(1/T) R 


(a) 


Justificativa 7.2 A equação de van't Hoff 


Pela eq. 7.17, sabemos que 
AG? 
RT 
A derivação de In K em relação à temperatura nos dá 


dinK — 1 d(AG?/T 
mo om gm 

As derivadas são ordinárias, pois K e А С“ só dependem da temperatura e não da pres- 

são. Para desenvolver esta equação usamos a equação de Gibbs-Helmholtz (eq. 3.53) 


na forma 


In K=— 


d(AG?/T АН. 
dT T 
onde A,H"éa entalpia-padrão da reação na temperatura Т. A combinação entre as duas 
equações dá a equação de van't Hoff, eq. 7.23a. A segunda forma da equação é obtida 
observando-se que 


io logo dT 2 —T"d(1/T 
D РОГАТ ТА 
ТЕ ТЕЕ Ии) 
Segue-se que а ед. 7.23а pode ser reescrita como 
dinK AH? 


TaT) RT? 


que se simplifica na eq. 7.23b. 


A eq. 7.23a mostra que d In K/dT < 0 (e, portanto, que dK/dT < 0) numa reação exo- 
térmica nas condições-padrões (A,G" < 0). A derivada (o coeficiente angular) negativa 
significa que In K, e, portanto, o próprio K, diminui à medida que a temperatura se eleva. 
Então, como se disse anteriormente, no caso de uma reação exotérmica o equilíbrio se 
desloca no sentido oposto ao da formação dos produtos. O inverso acontece no caso de 
reações endotérmicas. 

Ganha-se compreensão do fundamento termodinâmico desse comportamento quan- 
do se analisa a expressão A,G" = A,H* — TA,S", escrita na forma —A,GY/T = = A, Hº/T + 
AS". Quando a reação é exotérmica, —A,G"/T = — A,H"/T + A,Sº corresponde a uma 
variação positiva da entropia das vizinhanças e favorece a formação dos produtos. Quan- 

do a temperatura se eleva, — A,H"/T diminui, e a elevação da entropia das vizinhanças 
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Fig. 7.8 O efeito da temperatura sobre um equilíbrio químico pode ser interpretado em termos 
da variação da distribuição de Boltzmann com a temperatura e o efeito dessa modificação sobre 
a população de cada espécie. (a) Numa reação endotérmica, a população de B aumenta à custa 

da de A, quando a temperatura se eleva. (b) Numa reação exotérmica, o efeito é o inverso, 


tem um papel menos importante. Conseqüentemente, o equilíbrio fica menos deslocado 
para a direita (para os produtos). Quando a reação é endotérmica, o fator principal és 
elevação da entropia do sistema reacional. A importância da variação desfavorável da 
entropia das vizinhanças é diminuída quando a temperatura é elevada (pois então AH 
T é menor), e a reação pode se deslocar no sentido dos produtos. 


Interpretação molecular 7.3 A dependência da constante de equilíbrio em relação à 
temperatura 


A Fig. 7.8a mostra a configuração típica dos níveis de energia de uma reação endotér- 
mica. Quando a temperatura se eleva, a distribuição de Boltzmann se ajusta e as po- 
pulações se alteram, como mostra a figura. A alteração corresponde a um aumento da 
população nos estados de energia mais elevados à custa da população dos estados de 
energia menos elevados. Vemos então que os estados pertinentes às moléculas de B 
ficam mais ocupados do que os estados pertinentes às moléculas de A. Portanto, à 
população total dos estados de B aumenta e as moléculas de B ficam mais abundantes 
na mistura reacional em equilíbrio. Inversamente, se a reação for exotérmica (Fig. 7.8b), 
a elevação de temperatura aumenta a ocupação dos estados pertinentes a A (que prin- 
cipiam em energia mais elevada) à custa da população dos estados de B, de modo que 
as moléculas dos reagentes ficam mais abundantes. 


Exemplo 7.3 Medida da entalpia de reação 


Os dados da tabela seguinte mostram a variação, com a temperatura, da constante de 
equilíbrio da reação Ag,CO.(s)=> Ag,O(s) + CO,(g). Calcule a entalpia-padrão da 
reação de decomposição. 

TIK 350 400 450 500 

K 3,98 x 107! 1,41 x 107 1,86 x 107! 1,48 


Método Vem da eq. 7.23b que, na hipótese de a entalpia da reação ser independente da tem” 
peratura, o gráfico de —1п K contra /Т deve ser linear com o coeficiente angular A HºIR. 


Resposta Monta-se a seguinte tabela: 


TIK 350 400 450 500 
(10 К/Т 2,86 250 222 2,00 
-InK 783 426 168 —0,39 


-in K 


Fig. 7.9 Quando se faz o gráfico de In K 
contra 1/T, os pontos alinham-se segundo 
uma reta com o coeficiente angular 

A, Hº/R. Esse procedimento é a base de um 
método não-calorimétrico para a 
determinação de entalpias de reações. 


led Exploração Encontra-se que a 

constante de equilíbrio de uma 
reação ajusta-se à expressão In K = a + b/ 
(TIK) + c/(T/K)' num determinado 
intervalo de temperatura. (a) Escreva as 
expressões para A,H" e A,S". (b) Faça o 
gráfico do In K contra 1/T entre 400 K e 
600 K para a = —2,0, b = —1,0 X 10°% e 
с= 2,0 X 107. 
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O gráfico desses dados é visto na Fig. 7.9. O coeficiente angular da reta interpolada é 
+9,6 X 10º, de modo que 


АШ? = (49,6 x 10° K) x R=+80 kJ mol"! 


Exercício proposto 7.5 A constante de equilíbrio da reação 2 SO;(g) + O;(g) ==2S0,(g) 
é4,0 X 10% a 300 K, 2,5 X 10'^a 500 K e 3,0 X 10! a 700 К. Estime a entalpia da reação 
a 500 K. (—200 kJ mol-!] 


A dependéncia da constante de equilíbrio em relacào à temperatura fornece um mé- 
todo não-calorimétrico para a determinação de A,H*. Uma desvantagem é que a entalpia 
de reação é realmente dependente da temperatura, de modo que não é esperado que o 
gráfico seja perfeitamente linear. Entretanto, a dependência da temperatura é fraca em 
muitos casos, e, por isso, o gráfico mostra uma linha reta razoável. Na prática, o método 
não é muito preciso, mas, frequentemente, é o único método disponível, 


(b) O valor de K a diferentes temperaturas 


Para achar o valor da constante de equilíbrio na temperatura T, em termos do seu valor 
К, na temperatura T, integramos a eq. 7.23b entre essas duas temperaturas: 


[1 
In К,—1п 22d AH? d(Y/T) (7.24) 
R VT, 
Se admitirmos que A,H* varia pouco com a temperatura no intervalo de integração, po- 
demos retirá-lo para fora da integral. Obtemos então 


ути 
InEK -InKiz-——|—-— 
RAT Tjj 


(7.25) 


Ilustração 7.6 Cálculo de uma constante de equilíbrio em uma temperatura a partir do 
seu valor em outra temperatura 


Para estimar a constante de equilíbrio da síntese da amónia a 500 K a partir do seu 

valor a 298 K (isto é, 6,1 X 10º paraa reação escrita como na eq. 7.10), usamos a ental- 

pia-padrão da reação, que pode ser obtida da Tabela 2,7 na Seção de Dados utilizando 

AH" = 2 AHº(NH,g), e que admitiremos seja constante no intervalo de temperatura 

considerado. Então, com À,Hº = —92,2 kJ mol ', encontramos, a partir da eq. 7.25, 
(-92,2x eel 1 1 | 


а = In(6/ 150103) -2 
= 8,3145] К^! mol”! 


500K 298K 

=-1,71 
Segue-se, então, дие К, = 0,18, um valor menor do que а 298 К, como esperado para 
essa reação exotérmica. 


Exercício proposto 7.6 A constante de equilíbrio para N,O,(g) => 2NO;(g) foi calcu- 
lada no Exercício proposto 7.1. Estime o seu valor a 100°C, [15] 


O conhecimento de como a constante de equilíbrio varia com a temperatura pode ser 
útil no projeto de processos de laboratório e industriais. Por exemplo, químicos que tra- 
balham com síntese podem melhorar o rendimento de uma reação mudando a tempera- 
tura da mistura reacional. A redução de um óxido metálico com carbono ou monóxido 
de carbono resulta na extração do metal quando o processo é realizado numa tempera- 
tura em que a constante de equilíbrio é muito maior que um. 


IMPACTO SOBRE A ENGENHARIA 


17.1 Extração de metais a partir dos seus óxidos 


Os metais podem ser obtidos a partir dos respectivos óxidos pela redução com o carbono. 
ou com o monóxido de carbono se um dos seguintes equilíbrios 
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Fig. 7.10 Diagrama de Ellingham para a 
discussão da redução de minérios 
metálicos. 


MO(s) + C(s) == M(s) + CO(g) 
MO(s) + $ C(s)& M(s) + 5 CO, (g) 
'MO(s) + CO(g)eX M(s) + СО, (р) 


estiver deslocado para a direita (isto é, tiver K > 1). Veremos que esses еди 


: ) М TRM 3 ios 
dem ser discutidos em termos das funções termodinâmicas das reações Po 


(i) M(s) ++ 0,(g) > MO(s) 

(ii) $ Cls) ++ 0,(g) > 1 CO,(g) 
(iti) O(s) + + 0,(g) 2 CO(g) 

(iv) CO(g) ++ O;(g) > СО, (в) 


A dependência entre as energias de Gibbs padrões das reações (i) a (iv) e a temporary. 
ra é uma função da entropia de reação através de dA,G'/dT = —A,S". Como na reação 
(iii) há um aumento líquido do número de moles de gás, a entropia-padrão da reação; 
grande e positiva; então, para essa reação, A,G” diminui fortemente com a elevação do 
temperatura. Na reação (iv), há uma diminuição líquida semelhante do número de mo. 
les de gás, de modo que A,G* aumenta fortemente com a elevação de temperatura, N; 
reação (ii), o número de moles de gás é constante, e então a variação de entropia é peque. 
nae À,Gº varia pouco com a temperatura. Essas observações estão resumidas na Fig.7.11, 
que é denominada diagrama de Ellingham. Observe que na escala vertical A,G* dimimi 
para cima! 

Na temperatura ambiente, A,G* é dominada pela contribuição da entalpia da reação 
(pois TA,S" é relativamente pequena), de modo que a ordem do aumento de A,G' éa 
mesma que a ordem do aumento de A,H* (na Fig. 7.10, a redução do Al,O, é a reação 
mais exotérmica, e a do Ag,O é a menos exotérmica). A entropia-padrão de reação é se- 
melhante para todos os metais, pois em cada caso há eliminação de oxigênio gasosoe 
formação de óxido sólido, compacto. Então, a dependência entre a energia de Gibbs pi- 
drão de oxidação e a temperatura é semelhante para todos os metais, como fica evidenci- 
ado pelas inclinações semelhantes das retas no diagrama da Fig. 7.10. As mudanças abrup- 
tas de inclinação em algumas retas, nas temperaturas elevadas, correspondem à evapora- 
ção dos metais; mudanças de inclinação menos pronunciadas ocorrem nas temperaturas 
de fusão dos metais e dos óxidos. 

A redução de um óxido depende da competição entre o metal e o carbono pelo oxigt- 
nio ligado ao metal. As energias de Gibbs padrões das reduções podem se exprimir em 
termos das energias de Gibbs padrões para as reações mencionadas anteriormente: 


MO(s) + C(s) ^ M(s) + CO(g) AGº=A,6º(iii)-AGº(1) 
MO(s) + 4 C(s) >M(s)+5CO(g) AGº=AGº(ii)-A,Gº(i) 
MO(s) + CO(g) — M(s) + CO,(g) АС 2 A,G*(iv) - AG? (i) 


O equilíbrio da reação estará deslocado para a direita se 4,G* < 0. Este será o caso, sen 
pre que a reta da reação (i) estiver abaixo (isto é, for mais positiva) da reta de uma dis 
reações (ii), (iii) ou (iv). / 
Pode-se prever a espontaneidade de uma redução, em qualquer temperatura, pela sim 
ples inspeção do diagrama. Um óxido metálico será reduzido por qualquer reação do 
carbono que estiver acima dele, pois então a A,G' será negativa. Por exemplo, o CuO pode 
ser reduzido a Cu em qualquer temperatura superior à ambiente. O Ag,O, mesmo a 
ausência de carbono, se decompõe se for aquecido a mais de 200ºC, pois a energia de Gibbs 
padrão da reação (i) fica positiva (e então a reação inversa é espontânea). Por outro lado 
o ALO, não é reduzido pelo carbono em temperaturas mais baixas do que cerca de 2000 


Eletroquímica de equilíbrio 


Veremos agora como os conceitos anteriores podem ser usados, com algumas alteração 
para descrever as propriedades de equilíbrio das reações que ocorrem em pilhas eet 
químicas. A habilidade de fazer medidas muito precisas de corrente e de diferenc? е 
potencial (“voltagem”) pode ser usada para determinar propriedades termodinàmic2* 
reações que talvez sejam inacessíveis através de outros métodos. 
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Uma célula eletroquímica é constituída por dois eletrodos, ou condutores metálicos, 
em contato com um eletrólito, um condutor iônico (que pode ser uma solução, um lí- 
quido, ou um sólido). Um eletrodo e o eletrólito com que está em contato constituem o 
compartimento eletródico. Os dois eletrodos podem partilhar o mesmo compartimen- 
to. As diversas espécies de eletrodos estão resumidas na Tabela 7.1. Quando um “metal 
inerte’ é parte do eletrodo, o seu papel é, exclusivamente, de uma fonte ou sumidouro de 
elétrons. Ele não participa da reação, embora possa ser um catalisador da reação, Se os 
eletrólitos forem diferentes, os dois compartimentos podem ser unidos por uma ponte 
salina, que é um tubo contendo uma solução concentrada de eletrólito (quase sempre 
cloreto de potássio num gel de ágar). A ponte salina completa o circuito elétrico e possi- 
bilita a operação da célula. Uma pilha galvânica é uma célula eletroquímica que produz 
eletricidade como resultado de uma reação espontânea que ocorre dentro dela. Uma cé- 
lula eletrolítica é uma célula eletroquímica na qual uma reação não-espontânea é indu- 
zida por uma fonte de corrente externa. 


7.5 Meias-reações e eletrodos 


É bem sabido, dos cursos de química elementar, que a oxidação é a remoção de elétrons 
de uma espécie; a redução é a adição de elétrons a uma espécie; e uma reação redox é 
uma reação em que há transferência de elétrons de uma espécie química para outra. A 
transferência de elétrons pode ser acompanhada por outros eventos, tal como a transfe- 
rência de átomos ou de íons, mas o efeito resultante é a transferência de elétrons e, por 
isso, a modificação do número de oxidação de um elemento. O agente redutor (ou 're- 
dutor’) é o doador de elétrons, e o agente oxidante (ou 'oxidante”) é o receptor de elé- 
trons. Também deve ser familiar que qualquer reação redox pode ser expressa como a 
diferença entre duas meias-reações de redução, reações idealizadas que mostram o ganho 
de elétrons. Mesmo reações que não são reações redox podem ser freqtientemente repre- 
sentadas como a diferença entre duas meias-reações de redução. As espécies reduzida e 
oxidada em uma meia-reação formam um par redox. Em geral escrevemos um par redox 
como Ox/Red, e a meia-reação de redução correspondente como 


Ox + ve” — Red (7.26) 


lustração 7.7 Expressão de uma reação em termos de meias-reações 


A dissolução do cloreto de prata em água AgCl(s) — Ag* (aq) + СЇ (ад), que não é 
uma reação redox, pode ser representada como a diferença entre as duas meias-rea- 
ções de redução vistas a seguir: 


AgCl(s) + ет — Ag(s) + Cl (aq) 
Ag" (aq) + e — Ар(5) 
Os pares redox são AgCI/Ag,Cl- e Ag*/Ag, respectivamente. 


Exercício proposto 7.7 Exprima a reação de formação de H,O a partir do H, e do O;, 
em solução ácida (uma reação redox) como a diferença de duas meias-reações de re- 
dução. 


Tabela 7.1 Tipos de eletrodos 


| 


Tipo de eletrodo Notação Par redox Meia-reação 
Metal/ion do metal M(s)|M'(aq) M'/M M'(aq) +e — Mis) 
Eletrodo a gás Pis)X,q)IX ag) XX X'Gaq)*ec 54X) 

Риз) ХХ (ag ХХ iX) e — Хад) 
Metal/sal insolúvel M(s) MX()]X (ag) MX/MX- MX(s) +e 2 Mts) + X"(laq! 


Redox Pi(s)| M'(aq),M^*(ag)  M^*/M* M” (aq) +e 2 M'(aq) 
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Elétrons 


ey ia ast 
ca cb. 
= е «у 


Oxidacáo Redução 


Fig. 7.11 Quando uma reação espontânea 
ocorre numa pilha galvânica, os elétrons 
saem de um eletrodo (o sítio da oxidação, 
o ànodo) e são recolhidos no outro 
eletrodo (o sítio da redução, o cátodo), de 
modo que há um fluxo de elétrons que 
pode ser aproveitado para gerar trabalho. 
Observe que o sinal + do cátodo pode ser 
interpretado como indicando o eletrodo 
em que os elétrons entram na pilha, e o 
sinal — do ánodo como indicando o 
eletrodo em que os elétrons saem da pilha. 


Zinco 


Solução de 
sulfato de 
zinco 
Copo 
poroso 


Cobre 


Solução de 
sulfato de 
cobre (11) 


Fig. 7.12 Uma versão da pilha de Daniell. O 
eletrodo de cobre é o cátodo, e o de zinco, 
o ânodo. Os elétrons saem da pilha pelo 
eletrodo de zinco e entram pelo eletrodo 
de cobre. 


Veremos que é conveniente, em muitas circunstânci xprimir a composicáo de 
compartimento eletródico em termos do quociente reacional, Q, da meia reação Um 
pondente. Esse quociente é definido da mesma forma que o quociente reacional 
ção global, mas ignoram-se os elétrons. 


Corre, 
da fe 


lustração 7.8 


Escrevendo o quociente reacional de uma meia-reação 


O quociente reacional da redução до О, formando água em solução ácida, Og) + 
4H*(aq) + 4e- — 2H,0(1), é 


2 o 
"ho — P 


EX 4 
awalo @н:Ро, 
As aproximações usadas na segunda igualdade são: a atividade da água igual a 1 (pois 


a solução é diluída e, consequentemente, a água é quase pura) e a consideração de 
comportamento de gás perfeito para o oxigênio, de modo que ao, = po./p". 


Exercício proposto 7.8 Escreva a meia-reação eo quociente reacional parao ый 
de cloro gasoso. [Cl;(g) +2 e > 2 СГ (ад), Q= ap Ip; | 
x EE a 


Os processos de redução e oxidação responsáveis pela reação global em uma pilha ele. 
troquímica ocorrem espacialmente separados. A oxidação se passa num compartimento 
eletródico, e a redução, no outro compartimento. À medida que a reação avança, os elé- 
trons libertados na oxidação Red, — Ox, + ve^, em um eletrodo, deslocam-se através 
do circuito externo e entram na pilha através do outro eletrodo. Nesse eletrodo eles pro- 
piciam a redução: Ox, + ve” — Кей,. O eletrodo onde a oxidação ocorre é chamado de 
ánodo; o eletrodo em que a redução ocorre é chamado de cátodo. Numa pilha galvânica, 
o cátodo tem um potencial mais elevado do que o ànodo; as espécies que sofrem redu- 
ção, Ox, retiram elétrons do eletrodo metálico (o cátodo, Fig. 7.11) que fica então com 
carga positiva em excesso (o que corresponde a um potencial elétrico alto). No ânodo,a 
oxidação é o resultado da transferência de elétrons para o eletrodo, que fica então com 
excesso de carga negativa (correspondendo a um potencial elétrico baixo). 


7.6 Tipos de pilhas 


O tipo mais simples de pilha tem um eletrólito comum aos dois eletrodos (como na Fig. 
7.11). Em alguns casos, os eletrodos têm que ser mergulhados em eletrólitos diferentes, 
como na ‘pilha de Daniel? na qual o par redox em um eletrodo é Cu**/Cu e no outro 
eletrodo é Zn?*/Zn (Fig. 7.12). Numa pilha de concentração no eletrólito, os compart- 
mentos eletródicos são idênticos, exceto no que diz respeito à concentração do eletrólito. 
Nas pilhas de concentração nos eletrodos, são os próprios eletrodos que têm concentra 
ções diferentes, seja por serem eletrodos а gás operando a pressões diferentes, seja ро! 
serem amálgamas (soluções em mercúrio) com concentrações diferentes. 


(a) Potenciais de junção líquida 


Numa pilha em que há contato entre duas soluções de eletrólitos diferentes, como na pilha 
de Daniell, há uma fonte adicional de diferença de potencial elétrico entre as interface 
dos dois eletrólitos. Esse potencial é chamado de potencial de junção líquida, Е. Outro 
exemplo de potencial de junção é o que existe entre soluções de ácido clorídrico de со! 
centrações diferentes. Na junção (no contato entre as duas soluções), os íons H* móve" 
difundem-se para a solução mais diluída. Os íons Cl” também se difundem, mas, por serem 
mais volumosos, o fazem inicialmente de forma mais lenta, o que provoca uma diferent 
de potencial na junção, Depois de um determinado tempo, durante o qual o potenci" 
varia, os ions se difundem com a mesma velocidade, e a diferença de potencial se сш 
liza. As pilhas de concentração nos eletrólitos sempre têm junção líquida; as pilhas “ 
concentração nos eletrodos, não. А 
А contribuição da junção líquida para o potencial pode ser reduzida (a cerca de l s 
mV) unindo-se os compartimentos eletródicos por uma ponte salina (Fig, 7.13). ^ 12? S 
do éxito da ponte salina é que os potenciais de junção líquida nas duas extremidades 9' 
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одо Eloi ^ a H 
Elotr errado praticamente independentes das concentrações das duas soluções diluídas, o que provo- 
Ponte salina I3 ca quase que o cancelamento de um pelo outro. 


= c | - H > (b) Notação 
©) eu Na notação das pilhas eletroquímicas, as interfaces entre as fases são simbolizadas por 
| uma barra vertical, Por exemplo, a pilha da Fig. 7.11 é simbolizada por 

Pt(s)| H;(g) |HCl(aq) [AgCI(s) | Ag(s) 
Uma junção líquida é simbolizada por £, e assim a pilha da Fig. 7.12 é representada por 
| Zn(s)|ZnSO (aq): CuSO (aq) | Cu(s) 


Um par de linhas verticais, ||, simboliza uma interface em que se admite a eliminação do 
potencial de junção. Assim a pilha da Fig. 7.13 é representada por 


ZnSO,(aq) CuSO (ag) Zn(s)|ZnSO, (ag) || CuSO,(aq) | Cu(s) 
m U ilha d traçã letrólito, ond dmit i junçã i- 
EE ento ma pilha de concentração no eletrólito, onde se admite que o potencial de junção líqui 


eletródicos da foi eliminado, é simbolizada como 


Pt(s) |H,(g) | HCl(aq, b,) || HCl(aq, bz) | H;(g) | Pt(s). 


Fig. 7.13 A ponte salina é, essencialmente, 
um tubo de vidro em U invertido cheio de 
uma solucao de sal imobilizada em gel de 7.7 Forca eletromotriz 
ágar. Os potenciais de junção líquida, nas 
duas extremidades, praticamente se 
cancelam. 


A corrente produzida por uma pilha galvânica provém da reação química espontânea que 
se passa no seu interior. A reação da pilha é representada admitindo-se que o eletrodo da 
direita (na notação que vimos acima) seja o cátodo e, portanto, que a reação nesse eletro- 
do seja uma redução. Veremos, um pouco adiante, como prever se o eletrodo da direita 
é realmente o cátodo; se for, a reação da pilha será espontânea no sentido em que for es- 
crita. Se o eletrodo da esquerda for o cátodo (sede de redução), a reação espontânea da 
pilha terá o sentido inverso da que for escrita. 

Para descobrir a reação da pilha correspondente à sua representação simbólica, deter- 
minamos, inicialmente, a meia-reação no eletrodo da direita como uma redução (pois 
admitimos que a reação é, por hipótese, espontânea). Depois, subtraímos desta a meia- 
reação de redução do eletrodo da esquerda (pois, por hipótese, este é o sítio da oxida- 
ção). Assim, na pilha Zn(s)|ZnSO,(aq)|CuSO,|Cu(s) os dois eletrodos e as suas meias- 
reações de redução são 


Eletrodo da direita: Cu?*(aq) +2 e^ —» Cu(s) 

Eletrodo da esquerda: Zn"*(aq) + 2 е7 > Zn(s) 
Logo, a reação global da pilha é a diferença: 

Cu*(aq) + Zn(s) > Cu(s) + Zn?*(aq) 


(a) A equação de Nernst 

Uma pilha na qual a reação global não tenha atingido o equilíbrio químico pode efetuar 
trabalho elétrico à medida que a reação avança e impele elétrons através do circuito ex- 
terno. O trabalho proporcionado pela transferência de certa quantidade de elétrons de- 
pende da diferença de potencial elétrico entre os dois eletrodos da pilha. Essa diferença 
de potencial é o potencial da pilha e se mede em volts, V (1 V = 1 J C^! s). Quando o 
potencial da pilha é grande, um certo nümero de elétrons que se transfira de um para o 
outro eletrodo pode realizar grande quantidade de trabalho elétrico. Quando o potencial 
da pilha é pequeno, o mesmo número de elétrons transferidos só realiza pequena quan- 
tidade de trabalho. Uma pilha cuja reação global tenha atingido o equilíbrio químico não 
pode efetuar trabalho, e então o potencial da pilha é zero. 

Como vimos na Seção 3.5e, o trabalho extra máximo (que no caso da corrente elétrica 
éo trabalho elétrico) que o sistema (a pilha) pode fazer é dado pela eq. 3.38 (wemi = AG), 
onde АС (como veremos) é a energia de Gibbs da reação da pilha, 4,G. Dessa forma, para 
obtermos dados termodinâmicos a partir de medidas do trabalho que uma pilha pode 
fazer, devemos nos assegurar de que a operação da pilha seja reversível. Somente assim o 
trabalho proporcionado pela pilha é máximo. Além disso, vimos na Seção 7.1а que a 
energia de Gibbs da reação é na realidade uma propriedade relacionada a uma determi- 
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Fig. 7.14 Uma reação espontânea avança 
no sentido da energia de Gibbs 
decrescente. Quando expressa em termos 
do potencial de uma pilha, o sentido da 
mudança espontânea é função da fem da 
pilha, E. A reação é espontánea no sentido 
da equação (isto é, no sentido da esquerda 
para a direita na figura) quando E > 0, e 
no sentido inverso quando E < 0. Quando 
a reação da pilha está em equilíbrio, o 
potencial da pilha é zero. 


m 


nada composição específica da mistura reacional. Portanto, para medir A,G, devemos 
garantir que a pilha esteja operando reversivelmente numa certa composi: dO constant 
Essas condições são alcançadas, aproximadamente, quando se mede o potencial da Pilha 
equilibrado pelo potencial oposto de uma fonte externa, de modo que a reação da Pilha 
possa ocorrer reversivelmente, a composição seja constante e nenhuma cor rente circulo 
através da pilha. Nessa situação, a reação da pilha pode ocorrer num ou noutro Sentido, 
infinitesimalmente, mas na realidade não ocorre. A diferença de potencial assim medida 
é denominada força eletromotriz (fem), E, da pilha. 
Como mostramos na Justificativa a seguir, a relação entre a energia de Gibbs de re; 
ção e a fem da pilha é 


-VFE=4,G 


(7.27) 
onde F é a constante de Faraday, F = eN, е vé o coeficiente estequiométrico dos elé. 
trons nas meias-reações em que a pilha pode ser dividida. Essa equação é a ligação funda. 
mental entre as medidas elétricas por um lado e as propriedades termodinâmicas por 
outro. Ela será a base de toda a exposição que vem a seguir. 


Justifi cativa 7. 3 A [о entre а forca eletromotriz e a energia de Gibbs de ted 


Consideremos a variação de G quando a reação da pilha avança de um infinitésimo 
dé, numa certa composição. À partir da eq. 7.15 podemos escrever (a temperaturae 
pressão constantes) 


dG- A,GdE 


O trabalho (elétrico) máximo, diferente do de expansão, que a reação pode realizarao 
avançar de dé, a pressão e temperatura constantes, é, portanto, 


ањ, = AGdÉ 


Esse trabalho é infinitesimal, e a composição do sistema fica praticamente constante 
quando ele ocorre. 

Imaginemos que a reação avance de d£ então vd£ elétrons devem passar (pelo cir- 
cuito externo) do ánodo para o cátodo. A carga total transferida entre os eletrodosé 
então — veN,d£ (pois vd£ é a quantidade de elétrons, e a carga por mol de elétrons é 
—eN,). Então, a carga total transportada é — vFdé, uma vez que F = eN,. O trabalho 
efetuado quando uma carga infinitesimal — vFd£ se desloca do ânodo para o cátodoé 
igual ao produto da carga pela diferença de potencial E (ver Tabela 2.1 e Apêndice 3): 


dw,=-vFEdé 


Quando igualamos esta expressão com a anterior (dw. = A,Gd£), o avanço infinitesi- 
mal d£ se cancela, e obtemos a eq. 7.27. 


Segue-se da eq. 7.27 que, se a energia de Gibbs da reação for conhecida numa cer? 
composição, será possível calcular a fem da pilha nessa composição. Veja que uma entr 
gia de Gibbs de reação negativa, que corresponde a uma reação espontânea na pilha, leva 
a uma fem positiva para a pilha. Outra maneira de analisar a eq. 7.27 é observar que? 
força motriz de uma pilha (isto é, sua fem) é proporcional à derivada (ao coeficiente an” 
gular) da energia de Gibbs em relação ao grau de avanço da reação. É razoável que um! 
reação que esteja longe do equilíbrio (quando o coeficiente angular tem um valor bem 
diferente de zero) tenha forte tendência a impelir elétrons através do circuito externo (ig 
7.14). Quando o coeficiente angular se aproxima de zero (e a reação da pilha se aproxin 
do equilíbrio), a fem é pequena. 


Ilustração 7.9 A conversão entre a fem e a energia de Gips da S 


A eq. 7.27 fornece um método para a medida de uma energia de Gibbs de reação num? 
composição qualquer da mistura reacional; simplesmente medimos a fem da pilha © 
convertemos o valor obtido em A,G. Por sua vez, se conhecemos o valor de A,G em 
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Fig. 7.15 Variacao da fem da pilha com o 
valor do quociente reacional da reação da 
pilha, para diferentes valores de v (o 
nümero de elétrons transferidos). A 298 K, 
RT/F — 25,69 mV, de modo que a escala 
vertical refere-se a mültiplos desse valor. 


Exploração Faça o gráfico da fem da 

pilha em função do valor do 
quociente reacional para a reação da pilha 
para diferentes valores da temperatura. A 
fem da pilha torna-se mais ou menos 
sensível em relação à composição quando a 
temperatura aumenta? 


uma determinada composição, então podemos obter a fem. Por exemplo, se 
-1 X 10! К] mol ' e v = 1, então с 
1 


AG (1x 10° J mol!) 
а-а f] 


vF 1 x (9,6485 x 10* C mol) 


onde usamos a relação 1 J = 1 C V. T 


pets | 


Podemos ir mais adiante e relacionar a fem com as atividades dos participantes da 
reação da pilha. Sabemos que a energia de Gibbs de reação está relacionada à composição 
da mistura reacional pela eq. 7.11 (A,G = A,G" + RTInQ). Segue-se, dividindo ambos os 
lados da equação por —vF, que 

AG* RT, Ў 
-— |n 
УР» VE 
A primeira parcela do lado direito escreve-se como 


E=- 


AG? 

yF 
e é chamado de fem-padrão da pilha. Ou seja, a fem-padrão é a energia de Gibbs padrão 
de reação expressa como um potencial (em volts). Vem então que 


E? [7.28] 


g deu 
E=E -— nQ (7.29) 
vF 

Esta equação, que dá a fem em termos da composição do sistema reacional, é denomina- 
da equação de Nernst. A dependência entre o potencial da pilha e a composição, prevista 
por essa equação, está resumida na Fig. 7.15. Uma importante aplicação da equação de 
Nernst é a determinação do pH de uma solução e, com uma escolha adequada de eletro- 
dos, da concentração de outros íons (Seção 7.9c). 

Vemos, pela eq. 7.29, que a fem-padrão (que ocupará brevemente o papel central da 
exposição) pode ser interpretada como a fem quando todos os reagentes e produtos esti- 
verem nos seus respectivos estados-padrões, pois então todas as atividades serão iguais a 
1, de modo que Q = 1 e ln Q = 0. No entanto, não se deve perder de vista, em todas as 
aplicações, que a fem-padrão é simplesmente uma forma camuflada da energia de Gibbs 
padrão de reação (eq. 7.28). 


Ilustração 7.10 Aplicação da equação de Nemst 


Uma vez que RT/F = 25,7 mV, a 25ºC, uma forma prática da equação de Nernst é 
257 mV Б 
Е=Е° -— ——InQ 
v 
Segue-se então que, para uma reação que tem v = 1, se Q aumentar por um fator de 


10, então a fem diminui de 59,2 mV. 


(b) Pilhas em equilíbrio 

Um caso especial da equação de Nernst tem grande importância na eletroquímica e for- 
nece uma ligação com a primeira parte deste capítulo. Imaginemos que a reação da pilha 
tenha atingido o equilíbrio. Então Q = K, onde K éa constante de equilíbrio da reação da 
pilha. Uma reação química em equilíbrio, porém, não pode efetuar trabalho, e, conse- 
qüentemente, ela gera uma diferença de potencial nula entre os eletrodos da pilha gal- 
vânica correspondente, Portanto, se fizermos E = 0 e Q = K na equação de Nernst, te- 
remos 

УРЕ? 


InK- 
a RT (7.30) 
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Esta equação (que também podia ter sido obtida de forma mais direta substituindo a 
7.29 na eq. 7.17), muito importante, nos permite prever as constantes de equilíbrio ; ч 
dos potenciais-padrões das pilhas. No entanto, antes de a utilizarmos extensiv 
precisamos obter mais alguns resultados. 


араці, 
ment, 


llustracào 7.11 Cálculo da constante de equilibrio a partir do potencial da pilha 


Como o potencial-padrão da pilha de Daniell é +1,10 V, a constante de equilíbrio 
da reação correspondente, Cu?*(aq) + Zn(s) > Cu(s) + Zn? (aq), com v = 2,ék - 
15 X 107, а 298,15 К. Concluímos que a reação de deslocamento do cobre pelo zinco 
avança até estar praticamente completa. Observe que uma fem de cerca de 1 V é facil. 
mente mensurável, mas corresponde a uma constante de equilíbrio que seria impos. 
sível de medir por análise química direta. 


7.8 Potenciais-padrões 


Uma pilha galvânica é uma combinação de dois eletrodos, cada qual contribuindo de uma 
maneira característica para o potencial global da pilha. Embora não seja possível medira 
contribuição de um eletrodo isolado, podemos atribuir a um determinado eletrodo o 
potencial nulo e então medir os potenciais dos outros em relação a esse zero convencio- 
nal. O eletrodo que tomamos como referência é o eletrodo-padrão de hidrogênio (EPH); 

Pt(s) H,(g)|H*ag ^ Е°=0 [731] 
em todas as temperaturas. Para alcançar as condições-padrões, a atividade dos íons hi- 
drogênio deve ser 1 (isto é, pH = 0) e a pressão (mais precisamente, a fugacidade) do 
hidrogênio gasoso deve ser 1 bar. O potencial-padrão, E", de outro par é então medido 
pela montagem de uma pilha em que o eletrodo-padrão de hidrogênio é o eletrodo da 
esquerda, e o eletrodo de interesse é o da direita. 

O procedimento para medir um potencial-padrão pode ser ilustrado considerando- 
se um caso específico: o eletrodo de cloreto de prata. A medida é feita na “pilha de Harned' 


Pt(s) |H,(g) | HCl(aq) | AgCl(s) | Ag(s) 3 Hj(g) + AgCl(s) > HCl(ag) + Ag(s) 
para a qual a equação de Nernst é 
RT : 
Е= В (AgCl/Ag, CI-) == Ee 


1/2 
a н 


Daqui por diante faremos аң: = 1 е, por simplicidade, escreveremos о potencial-padrão 
como Е". Temos então 


=й В 
TE F Ханта сув 


As atividades podem ser expressas em termos da molalidade b do HCl(aq) através de 
аң. = y.blb" e ас. = y.b/bº como vimos na Seção 5.9. Assim, 


RT BE . 
E-ES cue fa y 


onde por simplicidade substituímos b/bº por b. Essa expressão se reorganiza para 


2RT T | 
Е+——пр=Е° -— iy (7.321 


Pela lei limite de Debye-Hückel para um eletrólito 1:1 (Seção 5.9; um eletrólito 1:1 é um? 
solução de íons com uma única carga, M* e X ), temos que y. = —b!2, O logaritmo 
neperiano dessa expressão é proporcional ao logaritmo decimal que aparece na eq. 5-6 
(pois, In x = In 10 log x = 2,303 log x). Portanto, escrevendo para a constante de propo 
cionalidade nesta relação (F/2RT)C, a eq. 7.32 fica 


Es nb= E? + Ch? 17.33) 


0,2300 

0,2290 /. 
0,2280 / 
0,2270 i / 
0,2260 


7 
02250 / 


0,2240 
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Fig. 7.16 O gráfico e a extrapolação usados 
para a determinação experimental da 
fem-padráo de uma pilha. O valor da 
ordenada em b!? = 0 é Е“. 


Exploracáo Admita que o 

procedimento na Ilustração 7.12 
resulta em um gráfico que se desvia da 
linearidade. Qual poderia ser a causa desse 
comportamento? Como vocé podería 
modificar o procedimento para obter um 
valor preciso do potencial-padrão? 


Tabela Sinóptica 7.2* Potenciais- 
padrões a 298 K 


Par E9JV 
Се (ад) + e” — Ce” (aq) +1,61 
+0,34 


Cu? (ag) + 2 е^ — Cu(s) 
Ht(aq) +e — 1H;(g) 0 


AgCl(s) + e7 = Ag(s) + Cl (aq) +0,22 
Zn'*(aq) +2 е — Zn(s) -0,76 
-2,1 


Na'(ag) + ет — Na(s) 


MEME on o o o 
“Outros valores podem ser vistos па Seção de dados 
no final deste livro. 
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А expressão que aparece na esquerda é medida numa faixa de molalidades, plotada con- 
tra b", ea reta obtida extrapolada para b = 0. O valor da intercepção em b"? = 0 é o valor 
de E" para o eletrodo de prata/cloreto de prata. Nos trabalhos de grande precisão, o ter- 
mo em b'” é transferido para a esquerda, e os termos de correção de ordem mais alta da 
lei de Debye-Hückel generalizada são usados na direita. 


Ilustração 7.12 Determinação da fem-padrão de uma pilha 


A fem da pilha Pt(s) | H;(g, p^) | HCl(aq, b) | AgCI(s) | Ag(s), a 25°C, tem os seguintes _ 


valores: 


bi(10 be) 3,215 5,619 9,138 25,63 
EIN 0,52053 0,49257 0,46860 0,41824 


Para determinar a fem-padrão da pilha construímos a seguinte tabela, usando 2RT/ 
F = 0,05139 V: 


(107°) 3,215 5,619 9,138 25,63 
[b/(10? Б")? 1,793 2,370 3,023 5,063 
ЕГУ 0,52053 0,49257 0,46860 0,41824 
ЕГУ + 0,05139 In b 0,2256 0,2263 0,2273 0,2299 


O gráfico correspondente a esses dados é apresentado na Fig. 7.16; como pode ser vis- 
to, a extrapolação da reta obtida conduz ao valor de E" = 0,2232 V. - 


Exercício proposto 7.9 Os dados a seguir são para a pilha Pt(s) | H(g; p? ) |HBr(aq, D) |, 
AgBr(s) | Ag(s) a 25°С. Determine a fem-padrão da pilha. 


b/(107* b") 4,042 8,444 
ЕУ 0,47381 0,43636 


37,19 


036173 [0,071 V] 


A Tabela 7.2 registra alguns potenciais-padroes a 298 K. Uma importante proprieda- 
de da fem-padrão das pilhas e dos potenciais-padroes dos eletrodos é a invariabilidade 
do respectivo valor quando a reação da pilha, ou a meia-reação do eletrodo, for multipli- 
cada por um fator numérico. De fato, um fator numérico aumenta o valor da energia de 
Gibbs padrão de reação, mas também aumenta igualmente o número de elétrons trans- 
feridos; logo, pela eq. 7.27, o valor de E' se mantém inalterado. Uma conseqüéncia práti- 
ca é que uma fem da pilha é independente do tamanho físico da pilha. Em outras pala- 
vras, a fem da pilha é uma propriedade intensiva. 

Os potenciais-padrões na Tabela 7.2 podem ser combinados de modo a serem obtidos 
valores para outros pares que não estão registrados na tabela. Entretanto, para fazer isso, 
temos que levar em conta o fato de que pares diferentes podem corresponder à transferên- 
cia de números de elétrons diferentes. O procedimento é ilustrado no Exemplo a seguir. 


Exemplo 7.4 Cálculo de um potencial-padrão a partir de dois outros potenciais-padrões 


O potencial-padrão do par Cu?*/Cu é +0,340 V, e o do par Cu*/Cu é +0,552 V. Esti- 
me E'(Cu?*,Cu*), у a 
Método Inicialmente, observamos que as energias de Gibbs das reações podem ser 
adicionadas (tal como as entalpias de reações, conforme a lei de Hess). Então, podemos 
converter os potenciais E” a AG" pela eq. 7.27, depois associar aditivamente as AG*, 
para ter a energia de Gibbs da reação desejada, e, então, retornar ao potencial E* pela 
eq. 7.27. Esse procedimento indireto é indispensável, pois, como veremos, embora o 
fator F seja cancelado, o fator v em geral não se cancela. 


Resposta As reações eletródicas são as seguintes: 
(a) Cu*(aq) +2 е7 — Cu(s) E° = +0,340 V, logo A,G* = —2(0,340 V)F 
(b) Cu*(aq) +e > Cu(s) E° =+0,522 V, logo AG* =—(0,522V)F — 
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А reação desejada é 


(c) Cut(ag)+e-— Cu*(ag)  Eº=-A,Gº/F 


Como (c) = (a) — (b), a energia de Gibbs padrão da reação (c) é 


AG? =A,6º(a)-A,Gº(b)=—(=0,158V) x F 


Portanto, E" = +0,158 V. Observe que a generalização do cálculo anterior leva a; 
VE? (c) = v E° (а) + Е° (b) 


(7.34) 
Uma nota sobre a boa prática Sempre que combinamos potenciais-padrões para TE 


ter o potencial-padrão de um terceiro par, usamos as energias de Gibbs porque elas 
são aditivas, enquanto, em geral, os potenciais-padrões não são. 


` 


Exercício proposto 7.10 Calcule o potencial-padrão do par Fe'*/Fe a partir dos valo- 
res dos potenciais dos pares Fe'*/Fe?* e Fe?*/Fe. 


[—0,037 V] 


7.9 Aplicacoes dos potenciais-padroes 


As fem das pilhas sao uma fonte conveniente para a obtenção de dados sobre constantes 
de equilíbrio, energias de Gibbs, entalpias e entropias de reações. Na prática, determi 
nam-se comumente os valores-padrões dessas grandezas. 


(a) A série eletroquímica 


Vimos que com dois pares redox, Ox,/Red, e Ox,/Red, e com a pilha 
Red,Ox,|Red,Ox, Е° = Е5 – Е? 


(7.35а) 
a reacao da pilha 


Red, + Ox, > Ox, + Red, (7.35b) 


é espontânea, conforme a equação, se E" > 0 e, portanto, se E? > Ey. Uma vez que a rea- 
ção da pilha Red, reduz Ox,, podemos concluir que 


Red, tem a tendência termodinâmica de reduzir Ox, se E} < Е}. 


Compactamente: o mais baixo reduz o mais alto. 


Tabela 7.3 A série eletroquímica dos Ilustração 7.13 Aplicação da série eletroquimica 
RA - 
209 Como E'(Zn^*, Zn) = —0,76 V < Е'(Си?*, Си) = +0,34 V, o zinco tem a tendência 
e redutor mais fraco termodinâmica a reduzir os íons Cu? em soluções aquosas. 
uro E „ы x а 
Platina 
Бин i Te DEDE s et 
Mercúrio A Tabela 7.3 mostra uma parte da série eletroquímica, na qual os elementos met 
Cobre cos (e o hidrogênio) estão dispostos na ordem crescente dos seus respectivos poderes re 
(Hidrogênio) dutores, medidos pelos potenciais-padrões em soluções aquosas, Um metal que estive” 
кее em posição próxima ao final da tabela (com potencial-padrão pequeno no sentido algé 
Níquel brico) reduzirá os íons dos metais com potenciais-padrões maiores, Essa conclusão é qui 
Ferro litativa. O valor quantitativo де K é obtido fazendo-se os cálculos descritos anteriormen 
Zinco te. Por exemplo, para saber se o zinco pode ou não deslocar o magnésio de uma solução 
pm aquosa a 298 K, observamos que o zinco está acima do magnésio na série eletroquimic^ 
Magnésio de modo que o zinco não pode reduzir os íons magnésio em solução aquosa. O Au 
Sódio pode reduzir os ions hidrogênio, pois o hidrogênio está acima do zinco na série, Entre 
Cálcio tanto, não nos esqueçamos de que, embora as reações possam ser ШНА сала 
кечу ЖАДИ favoráveis, é possível que fatores cinéticos proporcionem velocidades de reação mu! 
pequenas. 
*A série completa pode ser obtida a partir da 


Tabela 7.2. 


As reações das cadeias de transporte de elétrons na respiração fornecem bons exe 
plos desse princípio. 
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KP IMPACTO SOBRE A BIOQUÍMICA 
17.2 Conversão da energia em células biológicas 
Todas as atividades da vida dependem do acoplamento entre as reações exergônicas е as 
reações endergônicas para que a oxidação dos alimentos impulsione outras reações. Nas 
células biológicas, a energia liberada pela oxidação dos alimentos é armazenada no tri- 
fosfato de adenosina (ATP, 1). A essência da ação do ATP está na sua habilidade em per- 
der seu grupo fosfato terminal por hidrólise, formando difosfato de adenosina (ADP): 


ATP(aq) + H,O(l) > ADP(aq) + P7 (aq) + H,0*(ag) 


onde P; representa um grupo fosfato inorgânico, como o H;PO;. Os valores do padrão 
biológico para a hidrólise do ATP а 37°С (310 K, a temperatura do sangue) são A,G? = 
—31 kJ mol”!, A,H? = —20 kJ mol, e A,S* = +34 J К^! mol”! A hidrólise é, portanto, 
exergônica (A,G? < 0) sob essas condições, com 31 kJ mol”! disponíveis para impulsio- 
nar outras reações. Além disso, devido ao alto valor da entropia da reação, a energia de 
Gibbs da reação é sensível ao efeito da temperatura. Devido à sua exergonicidade, a liga- 
ção ADP-fosfato é chamada de “ligação fosfato de alta energia’. O nome indica uma ten- 
dência acentuada de reagir, e não deve ser confundido com ligação “forte”. Na realidade, 
a ligação não é de tão 'alta energia”, mesmo no sentido biológico. A ação do ATP depende 
de ele ser um intermediário num certo processo. Assim, o ATP atua como um doador de 
fosfato para um certo número de aceptores (por exemplo, a glicose), mas é recuperado 
por doadores de fosfato mais poderosos em certos processos bioquímicos. 

Vamos usar agora a reação da oxidação da glicose a CO, e H,O pelo O, como exemplo 
de como a degradação dos alimentos leva à formação de ATP na célula. O processo co- 
meça com a glicólise, a oxidação parcial da glicose pelo dinucleotídeo nicotinamida ade- 
nina (NAD+, 2) para íon piruvato, CH,COCO; continua com o ciclo do ácido cítrico, que 
oxida o piruvato a CO, e termina com a fosforilação oxidativa, que reduz o O, a H,O. А 
glicólise é a principal fonte de energia durante o metabolismo anaeróbico, uma forma de 
metabolismo que ocorre sem a participação do O, inalado. Por outro lado, o ciclo do ácido 
cítrico e a fosforilação oxidativa são os principais mecanismos para extrair energia dos 
carboidratos durante o metabolismo aeróbico, onde há participação do O, inalado. 


o О О 
«ЭП Il И 
КЕЕ О=Р-0 
"o RON =Q 0 
Cu 
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Hf, 


Glicólise 
A glicólise ocorre no citosol, o material aquoso encapsulado pela membrana da сец, t 
consiste em dez reações catalisadas por enzimas. А 37°C, Д,С® = —147 kJ mol! paraa 


oxidação da glicose a piruvato pelo МАР". A oxidação da glicose está acoplada à conyg, 
são de duas moléculas de ADP a duas de ATP. Assim, a reação líquida da glicólise é: 


C,H,,0,(aq) + 2 NAD*(aq) + 2 ADP(aq) + 2 Р; (ад) +2 H5O(1) 
— 2 CH,COCO;(aq) + 2 NADH(aq) +2 ATP(aq) + 2 H,O*(aq) 


A energia de Gibbs padrão de reação é (— 147) —2(—30) kJ mol! = —87 kJ mol '. A reação 
é exergônica e, portanto, espontánea. À oxidação da glicose é usada para ‘recuperar g 
ATP. Nas células onde о O, está ausente, o íon piruvato é oxidado a íon lactato, 
CH,C(OH)CO;, pelo NADH.º Exercícios muito extenuantes, como uma corrida de bici. 
cleta, podem diminuir muito a concentração de O, nas células musculares; essa condição 
é conhecida como fadiga muscular e produz elevada concentração de íons lactato, 


O ciclo do ácido cítrico 


A energia de Gibbs padrão de combustão da glicose é —2880 kJ mol”!. Assim, é um des. 
perdício de energia terminar a sua oxidação no piruvato. Na presença de O,, o piruvato 
é oxidado posteriormente durante o ciclo do ácido cítrico e na fosforilação oxidativa, que 
ocorrem num compartimento especial da célula chamado mitocôndria. No ciclo do áci- 
do cítrico, são necessárias oito enzimas para conduzir a síntese de ATP com a oxidação 
do piruvato pelo NAD* e pelo dinucleotídeo flavina adenina (FAD, 3): 


2 CH,COCO; (aq) + 8 NAD*(ag) +2 FAD(aq) + 2 ADP(aq) + 2 P; (aq) + 8 H,O() 
— 6 СО, (в) +8 NADH(aq) + 4 H3O*(ag) + 2 FADH, (aq) + 2 ATP(aq) 


O NADH e o FADH, continuam a reduzir o O, durante a fosforilação oxidativa, que tam- 
bém produz ATP. O ciclo do ácido cítrico e a fosforilação oxidativa geram, ao todo, 38 
moléculas de ATP por cada molécula de glicose consumida. Cada mol de ATP extrai 31 
kJ dos 2880 kJ fornecidos por 1 mol de С,Н,,О, (180 g de glicose), de modo que 1178 kJ 
de energia são armazenados para uso futuro. Vemos, portanto, que a oxidação aeróbica 
da glicose é muito mais eficiente que a glicólise. 


о 
HC N 
“ NH 
M. D 
HC N N О 
i 
HO —C—H 
Но с=н 
HO=C=H 
NH, CH, 
xy- N o i 
N y n і 
d = О—Р—О—Р=0 
N Н.С 1 1 
оа о> Oz 
H H 
OH OH 
3 FAD 


?Na levedura, os produtos finais são etanol e CO.. 
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Na célula, cada molécula de ATP pode ser usada para conduzir uma reação endergônica 
cujo valor de A,G* nào exceda a +31 kJ mol”!. Por exemplo, a biossíntese da sacarose а 
partir da glicose e da frutose pode ser realizada pelas enzimas das plantas porque, embo- 
ra а reação seja endergónica, o valor de А,С? é de +23 kJ mol-'. A biossíntese de prote- 
ínas é fortemente endergónica, não só por conta da variação de entalpia, mas também 
devido à grande diminuição de entropia que ocorre quando muitos aminoácidos se asso- 
ciam em seqüéncias precisamente determinadas. Por exemplo, a formação de uma liga- 
ção peptídica é endergônica, com A,G* = +17 kJ mol-!, mas a biossíntese ocorre indi- 
retamente e é equivalente ao consumo de três moléculas de ATP por cada ligação. Em 
uma proteína relativamente pequena como a mioglobina, com aproximadamente 150 
ligações peptídicas, a construção da molécula requer 450 moléculas de ATP, o que equi- 
vale a 12 mol de moléculas de glicose por mol de moléculas de proteína. 


A cadeia respiratória 


Na oxidação exergônica da glicose, 24 elétrons são transferidos de cada molécula de 
C,H,,0, para seis moléculas de O,. As meias-reações da oxidação da glicose e da redução 
do O, são 

СЬН|;О,($) + 6 Н,О(1) > 6 CO;(g) + 24 H*(aq) + 24 ет 

6 O (g) +24 H*(aq) +24 e 12 Н,0(1) 
Os elétrons não fluem diretamente da glicose para o О,. Nas células biológicas, a glicose 
é oxidada a CO, pela NAD* e FAD durante a glicólise e o ciclo do ácido cítrico: 

СЕН |;О,(5) + 10 NAD*+2 FAD-- 4 ADP - 4 Pr +2 H,O 

— 6 CO, + 10 NADH +2 FADH, + 4 ATP +6 Н+ 

Na cadeia respiratória, os elétrons provenientes dos fortes agentes de reducáo NADH e 
FADH, passam através de quatro complexos protéicos ligados à membrana e dois 
carreadores de elétrons móveis antes de reduzir o O, a H,O. Vamos ver que as reações de 


transferência de elétrons conduzem à síntese do ATP nos três complexos protéicos da 


membrana. 
А cadeia respiratória começa no complexo I (NADH-Q oxidorredutase), onde o NADH 


é oxidado pela coenzima Q (Q, 4) numa reação de dois elétrons: 


H*+NADH+Q Se! NAD*++QH, Eº=+042V, AG* =-81 kj mol! 


Proteína 
7s 


4 Coenzima Q, Q 


Proteína 
"s 


CO; 


5 Heme c 
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Membrana 
Interna 


Intermembrana 


Fig. 7.17 Características gerais de uma 
mitocôndria típica. 


Moléculas de Q adicionais são reduzidas pelo FADH, no complexo II (sucinato-Q redu 
tase): 


FADH, + О <" FAD+ QH,  Eº=+0,015V, — AG" =-2,9 kJ mor 


A Q reduzida migra para o complexo III (Q-citrocromo c oxidorredutase), que catalisa a 
redução da proteína citocromo c (Cyt c). O citocromo c contém o grupo heme c (5), no 
qual o íon de ferro central pode existir nos estados de oxidação +3 e +2. A reação liqui. 
da catalisada pelo complexo III é 


ОН, + 2 Fe™ (Cyt с) CEPE, Q4 2 Fe?t(Cyt c) +2 H* 
Е =+0,15 V, — AG? = 30 kJ mor! 


O citocromo c reduzido transporta os elétrons do complexo III para o complexo IV (ci. 
tocromo c oxidase), onde o О, é reduzido a H,O: 


2 Fe?t(Cyt c) +2 H+ + 1 o genio, 2 Fe**(Cyt c) + H,O 
E° =+0,815 V, A,G° ——109 kJ mol! 


Fosforilação oxidativa 


As reações que ocorrem nos complexos I, III e IV são suficientemente exergónicas para 
conduzir a síntese do ATP no processo denominado fosforilação oxidativa: 


ADP+P7+Ht—> ATP AGº=431k mol! 


Vimos anteriormente que a fosforilação do ADP para ATP pode ser acoplada à desfosfo- 
rilação exergônica de outras moléculas. Realmente, este é o mecanismo pelo qual o ATP 
é sintetizado durante a glicólise e o ciclo do ácido cítrico. Entretanto, a fosforilação 
oxidativa opera por um mecanismo diferente. 

A estrutura de uma mitocôndria é mostrada na Fig. 7.17. Os complexos protéicos, 
associados com a cadeia de transporte de elétrons, atravessam a membrana interna, ea 
fosforilação ocorre na matriz. A energia de Gibbs das reações nos complexos I, III e IV é 
usada inicialmente para fazer o trabalho de mover os prótons através da membrana mi- 
tocondrial. Os complexos são orientados assimetricamente na membrana interna, de 
modo que os prótons extraídos de um lado da membrana podem ser depositados no outro 
lado. Por exemplo, a oxidação de NADH por Q no complexo I está acoplada à transfe- 
rência de quatro prótons através da membrana. O acoplamento da transferência de elé- 
trons e bombeamento de prótons nos complexos III e IV contribui para um gradiente de 
prótons através da membrana. A seguir, a enzima H*-ATPase usa a energia armazenada 
no gradiente de prótons para fazer a fosforilação do ADP para ATP. As experiências 
mostram que são formadas 11 moléculas de ATP para cada três moléculas de NADH e 
uma molécula de FADH, que são oxidadas pela cadeia respiratória. O ATP é então hi- 
drolisado para que trabalho bioquímico útil seja executado ao longo da célula. 

А teoria quimiosmótica proposta por Peter Mitchell explica como a H*-ATPase sinte- 
tiza ATP a partir de ADP. A energia armazenada em um gradiente de prótons através dà 
membrana vem de duas contribuições. Primeiro, a diferença de atividade do íon Н* pro- 
voca uma diferença de energia de Gibbs molar através da membrana mitocondrial 


Ay 
=RT In LR 
Atex 


AGma = Gmini C 


Im,ext 


Segundo, há uma diferença de potencial Аф = фы — a que surge devido às diferença 
entre as interações coulombianas em cada um dos lados da membrana. A diferença de 
carga através de uma membrana por mol de íons H+ é igual a N,e, ou F, onde F = № 
Segue-se então, da Justificativa 7.3, que a diferença de energia de Gibbs molar é AG, ^ 
FA. A adição dessa contribuição a AG,,, dá a energia de Gibbs total armazenada pela 
combinação de um gradiente de atividade e um gradiente de potencial de membrana: 
+ 
АС „= RT In Ra FAQ 
Us bg 
onde as atividades foram substituídas pelas concentrações molares. Essa equação tam- 
bém fornece uma estimativa da energia de Gibbs disponível para a fosforilação do ADP. 


q 
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Depois, usando In [H*] = In 10 X log [H*] e substituindo ApH = pH, — pH. = 
-log[H* |, + log/H"],,, tem-se 
AG, — РАф- (RT In 10)ApH 

As diferenças através da membrana são dadas por ApH = —1,4 e Аф = 0,14 V, de modo 

que AG, = +21,5 kJ mol"!, Como são necessários 31 kJ mol”! para a fosforilação, con- 


cluímos que no mínimo 2 mol de H* (e provavelmente mais) tém que fluir através da 
membrana para a fosforilação de 1 mol de ADP. 


(b) A determinação de coeficientes de atividade 


Uma vez conhecido o potencial-padráo de um eletrodo numa pilha, podemos usá-lo para 
determinar o coeficiente médio de atividade medindo a fem da pilha com os íons nas 
concentrações de interesse. Por exemplo, o coeficiente médio de atividade dos íons no 
ácido clorídrico de molalidade b é obtido pela eq. 7.32 na forma 


;9 


In y, = -—|n b 7.36 
КТЕ UST 


em que E é a grandeza que se mede. 
(c) A determinação de constantes de equilíbrio 
A principal aplicação dos potenciais-padrões é para o cálculo da fem-padrão de uma pi- 
lha formada por dois eletrodos quaisquer. Para fazer isso, subtraímos o potencial-padrão 
do eletrodo do lado esquerdo do potencial-padrão do eletrodo do lado direito: 

E? = E? (direita) — E° (esquerda) (7.37) 


Como AG" = — vFP", segue-se que, se o resultado dá E" > 0, então a reação da pilha cor- 
respondente tem K > 1. 


Nustração 744 Cálculo da constante de equilibrio a partir dos potenciais-padrões 

Uma reação de desproporcionamento é uma reação em que uma espécie é simultanea- 
mente oxidada e reduzida. Para calcular a constante de equilíbrio da reação de despropor- 
cionamento 2 Cu*(aq) — Cu(s) + Cu?*(aq) a 298 K, combinamos os seguintes eletrodos: 


Eletrodo do lado direito: 
Cu(s) | Cu*(aq) Cu*(aq) + e” — Cu(aq) E? 240,52 V 


Eletrodo do lado esquerdo: 
Pt(s)|Cu?*(ag)Cu*(ag  Cu/*(ag)-e-— Cu*(s E° 240,16 V 


onde os potenciais-padrões são medidos a 298 K. A fem-padrão da pilha é então 
E? 240,52 V - 0,16 V =+0,36 V 


Eletrodo de Podemos agora calcular a constante de equilíbrio da reação da pilha. Como v = 1, 
prata/cloreto de temos, a partir da eq. 7.30, 


ioga 0,36 V 0,36 
Ка — s 
0,025693 V — 0,025693 
Solução- Então, K = 1,2 X 10º. 
| |” tampão Ae ti —— MÀ: 
N S Exercício proposto 7.11 Calcule a constante de solubilidade (a constante de equilíbrio 
para a reação Hg,Cl,(s) => Hg;*(aq)+2Cl"(aq) e a solubilidade do cloreto de 
Membrana mercürio(I), a 298 К. Sugestão: O fon mercürio(I) é a espécie diatômica Hg“. 
de vidro [2,6 X107", 8,7 X 107? mol kg-!] 
Н. 7.18 O eletrodo de vidro. Ele, (d) Eletrodos seletivos 


geralmente, é usado acoplado a um 

eletrodo de calomelano, que, por meio de 

uma ponte salina, faz o contato com a 
ução que está sendo investigada. 


Um eletrodo íon-seletivo é um eletrodo que desenvolve um potencial em resposta à pre- 
sença de fons específicos numa solução. Um exemplo é o eletrodo de vidro (Fig. 7.18), 
que é sensível à atividade do íon hidrogênio e tem um potencial proporcional ao pH. Ele 
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Silica 
hidratada, 


/ 


104 


Vidro permeável 
aos lons Li e Na 


Fig. 7.19 Vista em corte da parede de um 
eletrodo de vidro. 


Eletrodo de prata/ 
„——— cloreto de prata 


Reservatório 
com líquido 
hidrofóbico + 
agente quelante 


Membrana 
porosa 
lipotflica 


Fig. 7.20 A estrutura de um eletrodo íon- 
seletivo. Os íons quelados podem migrar 
através da membrana lipofílica. 


é preenchido com um tampão de fosfato contendo ions CI , e convenientemente tem 
E = 0 quando o pH do meio externo é igual a 7, E necessário calibrar o eletrodo de vidro 
com soluções de pH conhecido, antes que ele seja usado. 

A sensibilidade de um eletrodo de vidro à atividade do íon hidrogênio é o resultado de 
complicados processos nas interfaces entre a membrana de vidro e as soluções em ambo, 
os lados da membrana. A membrana é permeável aos íons Na* e Li*, mas nào aos (on, 
Н“. Portanto, a diferença de potencial através da membrana de vidro deve ser fruto de 
um mecanismo diferente daquele que é responsável pelo potencial numa membrana bj. 
ológica (Impacto sobre a bioquímica 7.2). Uma pista do mecanismo vem de uma investi. 
gação detalhada da estrutura da própria membrana de vidro, pois cada face está revestida 
por uma fina camada de sílica hidratada (Fig. 7.19). Os íons hidrogênio na solução exter. 
na modificam essa camada num grau que depende da sua respectiva atividade na solu. 
ção. A modificação de carga na camada externa é transmitida à camada interna pelos íons 
Na* e Li” do vidro. A atividade do íon hidrogênio provoca o surgimento de um potencial 
de membrana por esse mecanismo indireto. 

Eletrodos sensíveis aos íons hidrogênio, e então ao pH, são normalmente vidros base- 
ados em silicato de lítio dopado com óxidos de metais pesados. O vidro pode ser sensível 
aos íons Na*, K* e NH; ao ser dopado сот Al,O, e B;O,. 

Um eletrodo de vidro, apropriadamente adaptado, pode ser usado para detectar a 
presença de certos gases. Uma forma simples de um eletrodo sensível a gás consiste em 
um eletrodo de vidro contido num recipiente preenchido com uma solução aquosa e 
separado da solução a ser investigada por uma membrana permeável ao gás. Quando um 
gás, como o dióxido de enxofre ou a amônia, se difunde na solução aquosa, provoca mo- 
dificação do respectivo pH, o que, por sua vez, altera o potencial do eletrodo de vidro. A 
presença de uma enzima que converte um composto, como a uréia ou um aminoácido, 
em amônia, que afeta o pH, pode ser usada para detectar esses compostos orgânicos. 

Dispositivos um pouco mais sofisticados são os eletrodos seletivos cujos potenciais 
dependem da concentração de certos íons presentes na solução a ser investigada. Numa 
montagem, uma membrana lipofílica (que atrai hidrocarbonetos) fica unida a um pe- 
queno reservatório de um líquido hidrofóbico (que repele a água), como o dioctilfenil- 
fosfonato, que a satura (Fig. 7.20). O líquido contém um agente quelante, como o (RO); 
PO; , em que R é uma cadeia de C, a C,,, que atua como uma espécie de agente solubili- 
zante dos íons com que pode formar um complexo. Os fons quelados migram através da 
membrana lipofílica e provocam, assim, um potencial na membrana; esse potencial é 
medido contra o de um eletrodo de prata/cloreto de prata no interior da montagem. Ele- 
trodos desse tipo podem ser sensíveis a várias espécies iónicas, incluindo os fons cálcio, 
zinco, ferro, chumbo e cobre. 

Na teoria, o potencial na membrana deveria ser determinado exclusivamente pelas 
diferencas nas atividades das espécies para as quais o eletrodo é sensível. Na prática, uma 
pequena diferenca de potencial, chamada de potencial de assimetria, é observada, mes- 
mo quando a atividade da espécie que está sendo investigada é a mesma em ambos 0% 
lados da membrana. O potencial de assimetria é devido ao fato de que não é possível fa- 
bricar uma membrana que tenha a mesma estrutura e as mesmas propriedades químicas 
em toda a sua extensão. Além disso, todos os eletrodos íon-seletivos são sensíveis a mais 
de uma única espécie. Por exemplo, um eletrodo sensível ao Na* também responde, 
embora menos efetivamente, à atividade dos íons K* presentes na solução a ser investi" 
gada. Em virtude desses efeitos, o potencial de um eletrodo sensível à espécie Х', que 
também é suscetível à interferência pela espécie Y +, é dado por uma forma modificada da 
equação de Nernst: 

В=Е + Ва (ае +Кууау) (7.38) 
onde E,, é o potencial de assimetria, B é um parâmetro experimental que leva em cont 
os desvios em relação à equação de Nernst, e kyy é o coeficiente de seletividade do ele 
trodo. Esse coeficiente está relacionado com a resposta do eletrodo à espécie interferente 
Y*, Um valor de B = 1 indica que a resposta do eletrodo à atividade dos íons em solução 
é consistente com a equação de Nernst, Na prática, a maioria dos eletrodos fon-seletivo 
de alta qualidade têm В = 1. O coeficiente de seletividade e, portanto, os efeitos de inte 
ferência podem ser minimizados quando se projeta e se constrói um eletrodo ion-selet' 


- 3 


vo. Para trabalhos precisos, é necessário calibrar a resposta do eletrodo medindo E, B € 
k, , antes que as experiências com as soluções de concentração desconhecida de X* sejam 


feitas. 
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(e) A determinação de funções termodinâmicas 

A fem-padrão de uma pilha está relacionada à energia de Gibbs padrão da reação da pi- 
lha pela eq. 7.28 (A,G" = — УРЕ). Portanto, a medida de E" permite determinar essa im- 
portante função termodinâmica. O valor obtido pode ser usado para calcular a energia 
de Gibbs de formação de íons, conforme a convenção que foi explicada na Seção 3.6. 


Ilustração 7.15 Determinação da energia de Gibbs de formação de um lon 
eletroquimicamente 


A reação da pilha 
Pt(s)|H,|H*(ag)||Ag'(ag)]Ag(s) E° =+0,7996 V 


Ag'(aq) + LH,(g) > H*(aq)--Ag(s) ^ A,G? 2—A,G* (Ag*, aq) 
Portanto, com v — 1, obtemos 

ДС (Ар?, aq)  -(-FE^) = 477,15 К] mol! 
Esse resultado é próximo do valor encontrado na Tabela 2.6 na Seção de dados. 


O coeficiente de temperatura da fem-padrão de uma pilha, dE"/dT, dá a entropia-pa- 
drão da reação da pilha. Essa conclusão segue-se da relação termodinâmica (9G/97), = 
—8 e da eq. 7.27, que se combinam para dar 


dE? AS? 
lut (7.39) 
dE КУЕ 
A derivada é ordinária, pois E", assim como А,С“, é independente da pressão. Temos assim 
uma técnica eletroquímica para obter as entropias-padrões de reação e, mediante essas 
entropias, chegar às entropias dos íons em solução. 
Finalmente, podemos combinar os resultados anteriores e usá-los no cálculo da en- 
talpia-padrão da reação da pilha: 


dE? 
AH? 2 AG? + ras rb -T x] (7.40) 


Esta expressão proporciona um método não-calorimétrico para a medida de A,H" e, atra- 
vés da convenção AH"(H *, aq) = 0, das entalpias-padrões de formação dos fons em so- 
lução (Seção 2.8). Dessa forma, as medidas elétricas podem ser usadas para determinar 
todas as funções termodinâmicas com que principiamos este capítulo, 


Exemplo 7.5 O uso do coeficiente de temperatura do potencial de uma pilha 


A fem-padrão da pilha Pt(s)|H.(g)|HBr(aq)|AgBr(s)|Ag(s) foi medida em várias tem- 
peraturas, e os dados obtidos ajustaram-se ao seguinte polinômio: 

E° [У =0,07131 — 4,99 x 10*(T/K — 298) — 3,45 x 10-%(Т/К — 298)? у 
Estime a energia de Gibbs padrão da reação, а entalpia-padrão e a entropia-padrão. 
а 298 К. А 
Método A energia de Gibbs padrão da reação é calculada pela eq. 7.28, depois de es- 
timar Р", a 298 K, usando 1 V C = 1 J. A entropia-padrão da reação se obtém pela - 


eq. 7.39, que envolve a derivada do polinômio em relação a T e depois o cálculo do 
respectivo valor a T = 298 K. A entalpia-padrão da reação é calculada pela combi- 
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nação entre os valores da energia de Gibbs padrão da reação e d 


da reação. 


Resposta Em T = 298 K, tem-se EF" = 


a Entropia -padra, 


+0,07131 V; logo, 


A,Gº ==vEEº = —(1) х (9,6485 x 10! C mol!) x (+0,07131 V) 
=—6,880 x 10º V C mol"! = 6,880 kJ mol”! 
O coeficiente de temperatura do potencial da pilha é 


© 


" 


e —4,99 x 107! V Кт! 2(3,45 x 10%)( T/K — 298) V К^! 


A T — 298 K, esta expressão tem o valor 


B 
——=-4,99х10*%у К^! 
dT 


Assim, pela eq. 7.39, a entropia-padrão da reação é 


A,S? = 1 x (9,6485 x 10! C mol!) x (-4,99 x 107! V К^!) 
=-48,2 J K! mol! 


Segue-se então que 


А.Н - AG? + ТА,5° 


=—21,2 kJ mol! 


= —6,880 kJ mol"! + (298 K) x (- 0,0482 kJ К^! mol!) 


Uma dificuldade desse procedimento está na medição exata dos pequenos coeficien- 
tes de temperatura dos potenciais das pilhas. Apesar dessa dificuldade, o exemplo é 
uma demonstração evidente da capacidade da termodinâmica de relacionar grande- 


zas aparentemente sem quaisquer conexões, como é o caso das medidas elétricas e das 
propriedades térmicas. 


Exercício proposto 7.12 Dê o potencial-padrão da pilha de Harned, a 303 K, a partir de 
dados termodinâmicos. 


[4-0,2222 V 


Conceitos importantes 


LJ 1. O grau de avanço de reação (£) é definido de modo que, quando 
o grau de avanço da reação varia de uma quantidade finita Аё, o 
número de moles de A presentes varia de n,, para n,o — Аё 

2. A energia de Gibbs de reação é o coeficiente angular no gráfico 
da energia de Gibbs contra o grau de avanço da reação: À,G = 
(96/92) т em equilíbrio, A,G = 0. 

3. Uma reação exergônica é uma reação em que A,G < 0; essa rea- 
ção pode ser usada para impulsionar outros processos. Uma re- 
ação endergônica é uma reação em que A,G > 0. 

4. A expressão geral de À,G em uma etapa qualquer da reação é À, 
G=AG'+ RTIn Q. 

5. A constante de equilíbrio (K) pode ser expressa em termos de A,G" 
como A,G" = —RTIn К. 

6. A energia de Gibbs padrão de reação pode ser calculada a partir 
das energias de Gibbs padrões de formação, A,Gº = Xy, A(G 
9 — X agua" AG BvA Gl). 

7. A constante de equilíbrio termodinâmica é uma constante de 
equilíbrio K expressa em termos de atividades (ou fugacidades): 


K= (n “| 
J equilibrio 


8. Um catalisador não afeta a constante de equilíbrio. 

9. Variações na pressão não afetam a constante de equilíbrio: (3K/ 
ap); = 0. Entretanto, as pressóes parciais e as concentracóes po- 
dem se alterar em resposta a uma variação de pressão. 


o 


o 


o 


o 


au 


015. 


016. 


017. 


. O princípio de Le Chatelier estabelece que um sistema em equi- 


líbrio, quando sujeito a uma perturbação, responde de modo 4 
minimizar o efeito da perturbação. 

O aumento da temperatura favorece os reagentes nas reações exo 
térmicas e os produtos nas reações endotérmicas. 

A dependência da constante de equilíbrio em relação à temper? 
tura é dada pela equação de van't Hoff: d In K/dT = AHºIRT. 
Para calcular K em uma temperatura em termos do seu valor em 
outra temperatura, e desde que A,H" seja independente da tem- 
peratura, usamos In K, — In К, = —(A,H*"/R)(V/T, — NT): 


. Uma pilha galvánica é uma célula eletroquímica que produz eletr 


cidade em virtude de uma reação espontânea que ocorre dentro dela 
Uma célula eletrolítica é uma célula eletroquímica na qual uma "e 
ção não-espontânea ocorre devido a uma fonte de corrente externa 


. Oxidação é a remoção de elétrons de uma espécie; redução é a a” 


ção de elétrons a uma espécie; uma reação redox é uma reação em 
que há transferência de elétrons de uma espécie para outra. 
O ánodo é o eletrodo onde ocorre a oxidação. O cátodo é O ele: 
trodo onde ocorre a redução. f 
A forca eletromotriz (fem) é o potencial da pilha quando ele é 
exatamente igual ao potencial de uma fonte oposta, de modo qu 
a reação da pilha ocorre reversivelmente, a composição é cons 
tante e a corrente é nula. > 
O potencial da pilha e a energia de Gibbs de reação estão relaci 
nados por —(vFE — A,G). 


[18 А fem-padrão é a energia de Gibbs padrão de reação expressa como 
um potencial; E" = A,G"/vF 

019. А equação de Nernst é а equação рага a fem de uma pilha em 
termos da composição: E = E" — (RT/vF) In Q. 

(020. A constante de equilíbrio da reação de uma pilha está relaciona- 
da à fem-padrão por In К = vFE"/RT. 

021. О potencial-padrão de um par (k") é a fem-padrão de uma pilha 
na qual o par forma o eletrodo da direita e o eletrodo-padrão de 
hidrogênio é o eletrodo da esquerda, 
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Para calcular a fem-padrão em função dos potenciais-padrões dos 
eletrodos, considera-se a diferença entre os potenciais-padrões 
dos eletrodos: E* = F'(direita) — E'(esquerda). 

O coeficiente de temperatura do potencial de uma pilha é dado 
por dE*/dT = A,SºlvF. 

À entropia-padrão de reação e a entalpia-padrão de reação são calcu- 
ladas a partir da dependência entre a fem-padrão e a temperatura por: 


AS? = vFdE" /dT, А.Н =-v(FEº — TdE*/dT ). 


022. 


023, 
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7.1 Explique como a mistura de reagentes e produtos afeta a posição do equilí- 
brio químico. 

7.2 Sugira como a constante termodinâmica de equilíbrio pode responder dife- 
rentemente a variações de pressão e de temperatura a partir da constante de equi- 
líbrio expressa em termos da pressão parcial. 

7.3 Explique o princípio de Le Chatelier em termos de grandezas termodinámicas. 
7.4 Explique a base molecular da equação de van't Hoff para a dependência de 
Kem relação à temperatura. 


7.5 (a) Quantos diagramas de Ellingham devem ser usados para decidir se um 
«metal pode ser usado para reduzir o óxido de outro metal? (b) Use o diagrama 


Exercícios 


de Ellingham da Fig. 7.10 para identificar a menor temperatura em que o óxido 
de zinco pode ser reduzido pelo carbono a zinco metálico. 


7.6 Faça a distinção entre o potencial de pilha e a força eletromotriz e explique 
por que a fem está relacionada a grandezas termodinâmicas. 


7.7 Descreva as contribuições para a fem das pilhas formadas pela combinação 
dos eletrodos especificados na Tabela 7.1. 


7.8 Descreva um método para a determinação de um potencial-padrão de um 
par redox. 
7.9 Imagine um método para a determinação do pH de uma solução aquosa. 


7.1(а) А 2257 К e 1,00 atm de pressão total, a água está 1,77% dissociada na re- 
ação 2 H,0(g) == 2 H,(g) + O;(g). Calcule (a) K, (b) 3,6%, e (c) А,С nessa tem- 
peratura. 

7.1(b) Para o equilíbrio N,O,(g) == 2 NO,(g), o grau de dissociação, a,, a 298 К, 
€0,201, quando a pressão total é 1,00 bar. Calcule (a) A,G, (b) K, e (c) 4,G"a 298K. 
7.2(a) O tetróxido de dinitrogénio está 18,46% dissociado a 25°С e 1,00 bar no 
equilíbrio N,O,(g) => 2 МО, (в). Calcule (а) Ка 25°C, (b) A,G*, (c) Ka 100°C, 
sabendo que A,H* = +57,2 kJ mol”! no intervalo de temperatura considerado. 
7.2(b) O bromo molecular está 2496 dissociado a 1600 K e 1,00 bar no equilíbrio 
Br(g) == 2 Br(g) + O,(g). Calcule (a) K a 25°C, (b) A,G*, (c) K a 2000°С, sa- 
bendo que A,H* = #112 kJ mol”! no intervalo de temperatura considerado. 


7.3(а) Com as informações que estão na Seção de Dados, calcule a energia de Gibbs 
Padrão e a constante de equilíbrio da reação PbO(s) + CO(g) == Pb(s) + CO;(g), 


(a) a 298 K e (b) a 400 К. Admita que a entalpia da reação não se altera com a tem- 
peratura. 

7.3(b) Com as informações que estão na Seção de Dados, calcule a energia de Gibbs 
padrão e a constante de equilíbrio da reação CH,(g) + 3 Сі (р) == CHCI,) + 3 
HCl(g), (a) а 25°C e (b) a 50°С. Admita que a entalpia da reação seja independente 
da temperatura. 

7.4(a) Verifica-se que, na reação em fase gasosa 2 A + B == 3 C + 2 D, quando 
se fazem reagir até o equilíbrio 1,00 mol de A, 2,00 mol de B e 1,00 mol de D, a 
mistura reacional tem 0,90 mol de C a 25ºC e 1,00 bar. Calcule (a) as frações 
molares de cada espécie no equilíbrio, (b) K,, (E, e (d) 4,6º. 


7.4(b) Verifica-se que, na reação em fase gasosa A + B == C + 2 D, quando se 
fazem reagir até o equilíbrio 2,00 mol de A, 1,00 mol de B e 3,00 mol de D, a 
mistura reacional tem 0,79 mol de C, a 25°С e 1,00 bar. Calcule (a) as frações 
molares de cada espécie no equilíbrio, (b) K, (c) K, e (d) A,G*. 


212 CAPITULO SETE 


7.5(a) A entalpia-padrão da reação Zn(s) + H,O(g) — ZnO(s) + H,(g) é apro- 
ximadamente constante e igual a +224 К] mol ' entre 920 K e 1280 K. A energia 
de Gibbs padrão da reação é +33 kJ mol”! a 1280 K. Estime a temperatura em 
que a constante de equilíbrio fica maior do que 1. 


7.5(b) A entalpia-padrão de certa reação é aproximadamente constante e igual a 
+125 KE mol”! entre 800 К e 1500 К. A energia de Gibbs padrão da reação é +22 
kJ mol”! a 1120 К. Estime a temperatura em que a constante de equilíbrio fica 
maior do que 1. + 


ud & M^ 

7.6(a) A constante de equilíbrio da reação 2 C,H,(g) + B= C;H,(g) + C,H,(g) 
ajusta-se à expressão In K = А + B/T + CIT entre 300 K, e 600 K, com A = 
=1,04,B = — 1088 K, eC = 1,51 X 10º К", Calcule a entalpia-padrão da reação 


ea entropia-padrão da reação a 400 K. 


7.6(b) A constante de equilíbrio de uma reação ajusta-se à equação In K = A + 
BIT + C/T entre 400 K, e 500 K, com A = —2,04,B = –1176К,еС = 231 X 107 
K’. Calcule a entalpia-padrão da reação e a entropia-padrão da reação a 450 К. 


7.7(a) A energia de Gibbs padrão da reação de isomerização do borneol 
(C,,H,.OH) а isoborneol, em fase gasosa, a 503 K, é +9,4 kJ mol”!. Calcule a 
energia de Gibbs da reação do sistema reacional constituído por 0,15 mol de 
borneol e 0,30 mol de isoborneol, quando a pressão total é de 600 Torr. 


7.12(b) Estime a temperatura em que o CuSO, + 5H;O sofre desidratação, 


7.13(а) Para o equilíbrio CaF,(s) == Ca” (aq) + 2 Ё (ад), K = 39 x 10-1 


25°С, e а energia de Gibbs padrão de formação do CaF,(s) é —1167 К] Ж 


Calcule a energia de Gibbs padrão de formação do CaF,(aq). 


7.13(b) Para o equilíbrio PbI,(s) => Pb?*(aq) + 2 1- (aq), K = 1,4 x 104 
e a energia de Gibbs padrão de formação do PbI,(s) é — 173,64 kJ mol"! 
a energia de Gibbs padrão de formação do РЫ, (ад). 


на 25% 
Calcule 


у7.14(а) Escreva a reação da pilha e as respectivas meias-reações, para cada uma 


das pilhas seguintes: 
(a) Zn|ZnSO,(aq) | RENO (aq)Ag 
(b) Cd| CdCl, (aq) ||HNO,,(ag)IH; (g) | Pt 
(с) Pt KFe(CN),] (aq), K,[Fe(CN),](aq) l| CrCI, (aq) | Cr 


.47-14(b) Escreva a reação da pilha e as respectivas meias-reações, para cada um; 


das pilhas seguintes. 
(a) Р СІ,(8) | HCl(ag) | K;CrO,(aq) | Ag;CrO,(s) | Ag 
(b) Pt|Fe?* (aq) Fe?! (ag) || Sn“ (aq) .Sn?* (aq) | Pt 
(с) Cu|Cu?'(ag) || Mn? (aq), H* (aq) | MnO; (5) |Р! 


7.7(b) A pressão de equilíbrio do H, sobre o urânio sólido e o hidreto de urânio, х 7-15(a) Determine as pilhas que correspondem a cada uma das reações seguin- 


UH, é 139 Paa 500 K. Calcule a energia de Gibbs padrão de formação do UH,(s) 
a 500 K. 

7.8(a) Calcule a variação percentual da constante de equilíbrio K, da reação 
H.CO(g) == CO(g) + H;(g), quando a pressão total passa de 1,0 bar para 2,0 
bar, a temperatura constante. 


tes, e calcule a fem em cada caso: 
(а) Zn(s) + CuSO, (aq) > ZnSO, (aq) + Cu(s) 
(b) 2 AgCI(s) + H;(g) — 2 HCI (aq) + 2 Ag(s) 
(с) 2H;(g) +0,(g) > 2 H,0(1) 


7.8(b) Calcule a variação percentual da constante de equilíbrio K, da reação А 7.15(b) Determine as pilhas que correspondem a cada uma das reações seguin- 


CH,OH(g) + NOCI(g) => HCl(g) + СН,МО, (р), quando a pressão passa de 
1,0 bar para 2,0 bar, a temperatura constante. 

7.9(а) A constante de equilíbrio da isomerização em fase gasosa do borneol 
(СьН,„ОН) a isoborneol, a 503 K, é 0,106. Uma mistura de 7,50 g de borneol e 
14,0 g de isoborneol é encerrada num recipiente de 5,0 dm' e aquecida a 503 K até 


tes, e calcule a fem em cada caso; 
(a) 2 Na(s) +2 H,0(1) > 2 NaOH (ад) + H;(g) 
(b) H;(g) + 1,(g) > 2 HI (aq) 
(с) H;0*(aq) + OH (ag) > 2 H,0(1) 


atingir o equilíbrio. Calcule as frações molares das duas substâncias no equilíbrio. X 7.16(а) Use a lei limite de Debye-Hückel e a equação de Nernst para estimar a fem 


7.9(b) A constante de equilíbrio da reação N;(g) + О,(р) == 2 NO(g) é 1,69 х 
107? a 2300 K. Uma mistura de 5,0 g de nitrogênio e 2,0 g de oxigênio está encer- 


da pilha Ag| AgBr(s)|KBr(aq, 0,050 mol kg") |Са(мо,) (ад, 0,010mol kg ')|Cd 


а 25°C. 


rada num recipiente de 1,0 dm” e é aquecida a 2300 K até atingir o equilíbrio. 7.16(b) Considere a pilha Pt|H;(g,p*) HCl(aq)|AgCl(s)| Ag, para a qual a reação 


Calcule a fração molardo NO no equilíbrio. 


7.10(a) Qual а entalpia-padrão de reação de uma reação cuja constante de equi- 
líbrio (a) é duplicada, (b) é dividida por dois, quando a temperatura aumenta de 
10 K a partir de 298 K? 


7.10(b) Qual a entalpia-padrão de reação de uma reação cuja constante de equi- 
líbrio (a) é duplicada, (b) é dividida por dois, quando a temperatura aumenta de 
15 К a partir de 310 К? 


7.11(a) A energia de Gibbs padrão de formação do NH,(g) é —16,5 К] mol”! а 
298 К. Qual a energia de Gibbs da reação quando as pressões parciais do N,, do 
H, e do NH, (tratados como gases perfeitos) são, respectivamente, 3,0 bar, 1,0 
bar e 4,0 bar? Nesse caso, qual o sentido do avanço espontâneo da reação? 
7.11(b) A pressão de vapor da dissociação do NH,CI, a 427°C, é 608 kPa, e é 1115 
kPa a 459°C. Calcule (a) a constante de equilibrio, (b) a energia de Gibbs padrão 
da reação, (c) a entalpia-padrão, (d) a entropia-padrão de dissociação, tudo a 


427°C. Admita comportamento de gás perfeito para o vapor e que АН” e AS" sejam 
independentes da temperatura, no intervalo mencionado. 


7.12(a) Estime a temperatura em que o CaCO, (calcita) se decompõe. 


Problemas” 


da pilha é 2 AgCl(s) + H,(g) — 2 Ag(s) + 2 HCl(ag). A 25°C e com o HCl de 


0,010 mol kg”!, E = +0,4658 V. (a) Escreva a equação de Nernst para a reação 


da pilha. (b) Calcule A,G para a reação da pilha. (c) Admitindo que a lei limite de 


Debye-Hückel seja válida nessa concentração, calcule Eº(AgCI,Ag). 


3. 7-17(a) Calcule a constante de equilíbrio, а 25°C, de cada reação seguinte, а par- 


tir de dados de potenciais-padrões: 
(a) Sn(s) + Sn!*(aq) => 2 Sn” (aq) 
(b) Sn(s) +2 AgCI(s) «= SnCl;(aq) + 2 Ag(s) 


7.17(b) Calcule a constante de equilíbrio, а 25°C, de cada reação seguinte, a par 
tir de dados de potenciais-padrões: 


(а) Sn(s) + CuSO, (aq) = Cu(s) + 550, (ад) 
(b) Cu? (aq) + Cu(s) == 2 Cu' (ад) 


7.18(a) A fem da pilha Ag|Agl(s)| AgI(aq) |Ag é +0,9509 V, a 25°С. Calcule (а) 
o produto de solubilidade do Agl e (b) a sua solubilidade. 


7.18(b) A fem da pilha Bi|Bi;S,(s)| Bi,S,(aq)| Bi é —0,96 V, а 25°С. Calcule (2) 9 
produto de solubilidade do Bi,S, е (b) a sua solubilidade. 


Problemas numéricos 


7.1 A constante de equilíbrio da reação L,(s) + Br;(g) => 2 IBr(g) 60,164 a 25°С. 
(a) Calcule A,G" dessa reação. (b) Bromo gasoso é introduzido num recipiente com 
excesso de iodo sólido, A pressão c a temperatura são mantidas em 0,164 atm c 
25ºC, respectivamente. Ache a pressão parcial do IBr(g) no equilíbrio. Admita que 


-0s problemas com o símbolo foram propostos por Charles Trapp, Carmen 


Giunta e Marshall Саду. 


m. 


todo o bromo esteja na forma líquida e que a pressão do vapor de iodo sedem 
zível. (c) Na realidade, o iodo sólido tem pressão de vapor mensurável a 25°С. Со" 
seria alterado o cálculo para levar em conta essa pressão de vapor? 


7.2 Analisemos a dissociação do metano, CH,(g), nos seus elementos Hips 
C(sgrafita). (a) Sendo A,H'(CH,,g) = —74,85 kJ mol”! e AjP(CH,g) = ^8 Й 
JK"! mol”! а 298 K, calcule o valor da constante de equilíbrio а 298 K. (b) ^ 
mitindo que A,H" seja independente da temperatura, calcule К a 50°С. () ч 
cule o grau de dissociação, a,, do metano a 25°C e à pressão total de 0,010 do 
(d) Sem efetuar cálculos numéricos, explique como varia o grau de disso“? 
da reação quando a pressão ou a temperatura se altera. 


‚ 
/ 


tcm 


7.3 A pressão de equilíbrio do H, sobre o U(s) e o UH,(s), entre 450 K e715 К, 
ajusta-se à equação In(p/Pa) =A+B/T+CIn(TIK), coma = 69,32, B = —1,464 
X 10!K, eC = —5,65. Determine uma expressão da entalpia-padrão de forma- 
ção do UH,(s) e, a partir dela, calcule A,C7. 


7.4 O grau de dissociação, а,, do СО, (р) em CO(g) e O.(g), em temperaturas 
elevadas, varia com a temperatura, como segue: 


1395 1443 1498 
1,44 2,50 4,71 


TIK 
aJ10^* 
Admitindo que A,H" seja constante na faixa de temperatura mencionada, calcu- 
le К, A,G*, A,H" e A,S". Faça qualquer aproximação que seja razoável. 


7.5 A entalpia-padráo da reação de decomposição do CaCl, : NH,(s) em CaCl,(s) 
e NH,(g) é quase constante e iguala +78 kJ mol”! entre 350 K e 470 К. A pressão 
de equilíbrio do NH, na presença do CaCl,: NH, é 1,71 kPa, a 400 К. Determine 
a expressão para a dependência de A,G" em relação à temperatura no intervalo 
de temperatura mencionado. 


7.6 Calcule a constante de equilíbrio da reação CO(g) + H;(g) => H,CO(g), 
sabendo que na produção do formaldeído líquido 4,Gº = +28,95 К] mol”'a 298 
K e que a pressão de vapor do formaldeído é 1500 Torr nessa temperatura. 


тл Evapora-se o ácido acético num balão de 21,45 ст’, a 437 K e sob pressão 
externa de 101,9 kPa. O balão é então selado e determina-se a massa do ácido 
presente, encontrando-se 0,0519 g. A experiência é repetida, com o mesmo ba- 
lão, porém a 471 K, e a massa de ácido acético no balão é então de 0,0380 g. Cal- 
cule a constante de equilíbrio da reação de dimerização do ácido no vapor e a 
entalpia de vaporização. 

7.8 Coloca-se num recipiente 0,300 mol de H,(g), 0,400 mol de I.(g) e 0,200 mol 
de HI(g), a 870 K e na pressão total de 1,00 bar. O recipiente é então selado. Sa- 
bendo que K = 870 para a reação H;(g) + 1,09) => 2 HI(g), calcule as quantida- 
des dos componentes na mistura em equilíbrio. 


7.9 A dissociação do I; pode ser acompanhada pela medida da pressão total, e 
três resultados experimentais são os seguintes: 


TIK 973 1073 1173 
100p/atm 6,244 7,500 9,181 
10 2,4709 2,4555 2,4366 


onde n, é o número de átomos de I por mol de moléculas de І, na mistura, no 
volume de 342,68 ст’. Calcule a constante de dissociação em cada temperatura 
ea entalpia-padrão de dissociação na temperatura média. 


7.10; Thorn et al. estudaram recentemente o Cl,O(g) utilizando a técnica de 
ionização por fotoelétrons [R.P. Thorn, L.). Stief, S.-C. Kuo e R.B. Klemm, J. Phys. 
Chem. 100, 14178 (1996)]. Entre os dados publicados, figura o da А,Н"(С1,О) = 
* 77,2 kJ mol-'. A combinação entre essa medida e dados conhecidos da litera- 
tura sobre a reação CLO(g) + H;O(g) — 2 HOCI(g), para a qual K = 8,2 X 10? 
еД,5 = 416,38 ] К^! mol”, e outros dados termodinâmicos sobre o vapor de 
água levou a uma estimativa do valor da A,H"(HOCI). Calcule esse valor. Todos 
0s dados referem-se à temperatura de 298 K. 


7.11$ Nos anos 80 foram publicadas estimativas da A;H”(SiH,) variando entre 
243 К] mol”! até 289 kJ mol”!. Por exemplo, o valor mais baixo foi citado num 
artigo de revisão de R. Walsh [Acc. Chem. Res. 14, 246 (1981)]. Posteriormente, 
o mesmo Walsh inclinou-se pelo valor mais elevado (H.M. Frey, К. Walsh e I.M. 
Watts, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1189 (1986)). Esse valor mais elevado foi 
Publicado por S.-K. Shin e LL. Beauchamp [J. Phys. Chem. 90, 1507 (1986)]. Se 
aentalpia-padrão de formação tiver a incerteza mencionada, qual será a incerte- 
za associada à constante de equilíbrio da formação do SiH, a partir dos seus ele- 
mentos (a) a 298 K e (b) a 700 K? 


7.12 As pilhas de combustível são utilizadas no fornecimento de potência elétri- 
са para naves espaciais (como no caso dos ônibus espaciais usados pela NASA), 
ese mostram promissoras também para o uso em carros. Hidrogênio e monóxi- 
do de carbono foram investigados para serem usados em pilhas de combustível, 
de modo que as suas solubilidades em sais fundidos são de interesse. Suas solu- 
bilidades em uma mistura fundida de NaNO/KNO, foram estudadas [E. 
Desimoni and P.G. Zambonin, J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1, 2014 (1973)], tendo 
sido obtidos os seguintes resultados: 

lo 980 > 980 

Ез, =—5,39—- log sco 7598-7 

onde s é a solubilidade em mol cm bar”'. Calcule as entalpias molares padrões 
da solução dos dois gases a 570 К. 
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7.13 Seja A,G" = —212,7 К] mol”! para a reação na pilha de Daniell, a 25°C, com 
b(CuSO,) = 1,0 X 10 mol kg” e b(ZnSO,) = 3,0 X 107* mol kg”. Calcule (a) - 
a força iônica de cada solução; (b) os coeficientes médios de atividade iônica em 
cada compartimento eletródico; (c) o quociente reacional; (d) a fem-padrão da 
pilha; e (e) a fem da pilha. (Considere y, = у. = у. em cada compartimento.) 


7.14 Uma pilha de combustível desenvolve um potencial elétrico a partir de uma 
reação química entre reagentes que são fornecidos por uma fonte externa. Qual 
é a fem de uma pilha alimentada por (a) hidrogênio e oxigénio, e (b) pela com- 
bustão do butano a 1,0 bar e 298 K? 


7.15 Embora o eletrodo de hidrogénio seja conceitualmente o eletrodo mais sim- 
ples, e seja a base do estado de referência dos potenciais elétricos dos sistemas eletro- 
químicos, ele é um dispositivo incômodo e difícil de operar. Nessas circunstâncias, 
imaginaram-se vários eletrodos para substituí-lo. Um eletrodo que pode ser usado 
em seu lugar é o eletrodo de quinidrona. A quinidrona (О · QH;) é um complexo da 
quinona, C,H,O, = Q, e da hidroquinona, C,H,O,H, = QH,. A meia-reação do ele- 
подо é Q(aq) + 2 H*(aq) + 2 е^ — QH;(aq), e o respectivo potencial-padrão 
é E" = +0,6994 V. Se tivermos a pilha Hg | Hg;Cl;(s)| HCl(aq)|Q-QH, | Au, e o 
potencial medido for +0,190 V, qual o pH da solução de HC)? Admita a valida- 
de da lei limite de Debye-Hückel. 


7.16 Seja a pilha Zn(s)| ZnCl, (0,0050 mol kg”) |Нр,СІ,(5) Hg(l), para a qual a 
reação da pilha é Hg;Cl,(s) + Zn(s) — 2 Hg(l) + 2 Cl (aq) + Zn?* (aq). Dados 
E'(Zm'*,Zn) = —0,7628 V, E'(Hg;Cl,; Hg) = +0,2676 V, e sabendo que a fem da 
pilha é + 1,2272 V, (a) escreva a equação de Nernst da pilha. Determine (b) a fem- 
padrão da pilha, (с) A,G, A,H" e К para a reação da pilha, (d) a atividade iônica 
média e o coeficiente médio de atividade iônica do ZnCl, a partir da fem medi- 
da, e (e) o coeficiente médio de atividade iônica do ZnCl, a partir da lei limite de 
Debye-Hiickel. (f) Sendo (dE/9T), = —4,52 X 1074 V K-', calcule AS e AH. 


7.17 A fem da pilha Pt| H (g p°) | HCl(aq,b) | Hg;Cl;(s) | Hg(l) foi medida com 
grande exatidão [G.J. Hills e D.].G. Ives. J. Chem. Soc., 311 (1951)], com os se- 
guintes resultados, a 25°С: 


bl(mmolkg^) 1,6077 5,0403 7,6938 10,9474 
EN 0,60080 0,54366 0,52267 0,50532 


Determine a fem-padrão da pilha e o coeficiente médio de atividade do HCl em 
cada molalidade. (Ajuste a melhor reta pelo método dos mínimos quadrados.) 


7.18 Publicaram-se os resultados de cuidadosas medidas da fem da pilha Pt| 
Н,(в,р") 1МаОнН (ад, 0,0100 mol kg-!), NaCl(aq, 0,01125 mol крт!) |AgCI(s)|Ag 
[C.P. Bezboruah, M.F.G.F.C. Camões, A.K. Covington e J.V. Dobson, J. Chem. 
Soc. Faraday Trans. 1, 69, 949 (1973)]. Entre os dados, figuram as seguintes in- 
formações: 


ürc 20,0 25,0 
EN 1,04774 1,04864 


Calcule pK, em cada temperatura e a entalpia-padrão e a entropia-padrão da 
autoprotólise да água a 25,0ºC, 


7.19 Foram publicados [U. Sen, J. Chem. Soc. Faraday Trans. I, 69, 2006 (1973)] 
os resultados das medidas da fem de pilhas do tipo Ag|AgX(s)|MX(b,)|IM,Hg 
MX(b,) | AgX(s) Ag onde M,Hg representa um amálgama, e o eletrólito é um 
haleto de metal alcalino dissolvido em etileno glicol. Alguns resultados para o 
LiCI são apresentados na tabela a seguir. Estime о coeficiente de atividade, na 
concentração assinalada por um asterisco (*), e depois use esse valor para calcu- 
lar os coeficientes de atividade, a partir dos potenciais da pilha, em outras con- 
centrações. Obtenha as respostas com base na seguinte versão da lei de Debye- 
Hückel generalizada: 


АГ? 
igna * 
em que se tem А = 1,461, B = 1,70, k = 0,20, e I = b/i”. Com Б, = 0,09141 mol 
крт": 
b,/(mol К!) 0,0555 0,09141* 0,1652 0,2171 1,040 1,350 
EIV —0,0220 0,0000 0,0263 0,0379 0,1156 0,1336 
7.20 O potencial-padrão do par AgCl/Ag,Cl- foi medido cuidadosamente (К.С. 
Bates e V.E. Bowers, J. Res. Nat. Bur. Stand. 53, 283 (1954)] em diversas tempe- 

raturas, e os resultados foram ajustados à expressão 
Е°/У - 023659 — 4,8564 x 107(8C) — 3,4205 x 10-* (0 CY: 
* 5,869 x 10 *(ü* C) 


Calcule a energia de Gibbs padrão e a entalpia di formação do CI” 
entropia, a 298 K. 5: m А м 


3,0769 
0,56825 


30,0 
1,04942 


log y=- kI 
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724 (а) Deduza uma relação geral para (8 E/ó); de uma pilha eletroquimica 
cem reagentes em quaisquer estados da materia. (b) E. Cohen e К. Piepenbroek 
(Z. Physik Chem. 167A, 365 (1933)) calcularam a variação de volume na reação 
TICs) + CNS (ag) = TICNS(s) + Cl- (aq), a 30°C, mediante medidas de mas- 
sa especifica, e obtiveram que À, V = —2,666 + 0,080 cm* mol '. Eles mediram 
também a fem da pilha TI(Hg) | TICNS(s) | KCNS: KCI| TICI| TI(Hg), em pres- 
sões até 1500 atm. Os seus resultados figuram na seguinte tabela: 


1,00 
8,56 


250 


9,27 


500 
9,98 


750 
10,69 


piatm 
EmV 


1000 
11,39 


1250 1500 
12,11 12,82 


Com esses dados, calcule (GE/ap); „ a 30°С, e compare com o valor calculado a 
partir de A, V. (c) Ajuste os dados da tabela com um polinômio de E em função 
de p. O coeficiente (GE/9p);.. é realmente constante? (d) A partir do polinómio 


usado no ajuste, estime uma compressibilidade isotérmica para a pilha como um 
todo. 


722 A tabela a seguir apresenta a fem observada para a pilha Pd| H;(g, 1 Баг) | 
BH(aq, b), Blaq, b) | AgCl(s) | Ag. Cada uma das medidas foi feita para uma con- 
centração equimolar de cloreto de 2-aminopiridínio (BH) e 2-aminopiridina (B). 
Os resultados foram obtidos а 25°C e foi determinado que Е° = 0,22251 V. Use 
os dados para calcular o pK, do ácido, a 25ºC, e o coeficiente médio de atividade 
(у.) do BH em função da molalidade (b) e da força iônica (I). Use a lei de De- 
bye-Hückel generalizada para o coeficiente médio de atividade na forma 


AI? 
1+ВГ? 


onde А = 0,5091, e B e k são parámetros que dependem dos íons. Faça o gráfico 
do coeficiente médio de atividade, para b = 0,04 mol kg! e 0€ I < 0,1. 


b/(mol kg!) 0,01 


og у, = 


0,02 0,03 0,04 0,05 
E(25ºC)/V 0,74452 0,72853 0,71928 0,71314 0,70809 
b/(mol kg") 0,06 0,07 0,08 0,09 0,10 
E(25°C)/V 0,70380 0,70059 0,69790 0,69571 0,69338 


Sugestão: Use um software matemático ou uma planilha eletrônica. 


7.23 Os elementos superpesados têm, nos dias de hoje, apreciável interesse, por- 
que há indícios de estabilidade no elemento 114, obtido recentemente. Pouco 
antes de um rebate falso sobre a descoberta do primeiro elemento superpesado, 
tentou-se fazer uma previsão das propriedades químicas do uniunipéntio [Uup, 
elemento 115, O.L. Keller, C.W. Nestor e B. Fricke, J. Phys. Chem. 78, 1945 
(1974)]. Numa parte desse artigo estimam-se a entalpia e a entropia-padrões da 
reação Uup*(aq) + 3H.(g) — Uup(s) + H*(aq) a partir dos seguintes dados: 
АН" (Мар) = +1,5 eV, I(Uup) = 5,52 eV, A,4H*(Uup^, aq) = —3,22 eV, 5 
(Uup*,ag) = + 1,34 meV К^!, S'(Uup,s) = 0,69 meV K”!. Determine o potencial- 
padrão do par Uup"/Uup. 


7.24 Fluoreto de sódio é rotineiramente adicionado à água nas estações de trata- 

mento, pois sabe-se que o íon fluoreto previne a cárie nos dentes. Num eletrodo 
íon-seletivo (ao íon fluoreto), usado na análise de amostras de água, um cristal 
de LaF, dopado com Eu”, simbolizado por Eu?*:LaF,, atua como uma barreira 
semipermeável entre a solução-teste e a solução interna do eletrodo, que contém 
NaF(aq) 0,1 mol kg”! e NaCl(aq) 0,1 mol kg". Um eletrodo de prata-cloreto de 
prata imerso na solução interna está conectado a um potenciômetro, e a fem da 
pilha pode ser medida contra um eletrodo de referência apropriado. Segue-se que 
a meia-pilha para o eletrodo seletivo ao fluoreto é representada por 


Ag(s) | AgCI(s) | NaCl(aq, b;), NaF (aq, by) | Eu™:LaF, (s) |F (аа, b,) 


onde b, e b, são as molalidades do íon fluoreto na solução interna e na solução- 

teste, respectivamente. (a) Deduza uma expressão para а fem dessa meia-pilha. 
(b) O eletrodo seletivo ao fluoreto, descrito anteriormente, não é sensível ao 
HF(aq). O íon hidróxido é a única espécie interferente, com k, оң: = 0,1. Use 
essa informação e o fato de que a K, do HF é igual a 3,5 X 10^*, a 298 K, para 
especificar a faixa de pH em que o eletrodo responde com exatidão à atividade 
do fon F- na solução-teste, a 298 K. 


Problemas teóricos 


7.25 Exprima a constante de equilíbrio da reação em fase gasosa A + 3B => 2C 
em termos do valor do grau de avanço no equilíbrio, ё, no caso de A e B estarem 
inicialmente na proporção estequiométrica. Ache a expressão de £ em função da 
pressão total, p, da mistura reacional e esboce o gráfico dessa função. 


7.28 Encontre uma expressão da energia de Gibbs padrão de reação numa tem- 
peratura Т” em termos do seu valor em outra temperatura T e dos coeficientes a, 


—— == 


b e cda expressão da capacidade calorifica molar listada na Tabela 2.2. Estime 


* ~, ч ае 
gia de Gibbs padrão de formação de Н,0(1) а 372 K a partir do seu у ies 


alor a 298 
7.27 Mostre que se a força iônica da solução de um sal MX pouco solúvel e q 

к ‹ { t 
um outro sal NX muito solúvel é dominada pela concentração C desse segundo 
А " t Nul ' J 
sal e que, se for válida a lei limite de Debye-Hückel, a solubilidade 5' na solução 

H А d 
contendo os dois sais é dada por 


P „440%6АС\ 
‚_ Ке 
2 


quando К, for pequena (num sentido а ser definido). 


Aplicações: à biologia, às ciências ambientais e a 
engenharia química 


7.28 Vamos investigar a base molecular para a observação de que a reação de 
hidrólise do ATP é exergónica a pH = 7,0 e 310 К. (a) Pensa-se que a exergoni 
cidade da hidrólise do ATP é devida, em parte, ao fato de que as entropias-pa. 
drões de hidrólise dos polifosfatos são positivas. Por que ocorreria um aumento 
de entropia devido à hidrólise de um grupo trifosfato em um grupo difosfato e 
em um grupo fosfato? (b) Sob condições idênticas, as energias de Gibbs de hi 

drólise do H,ATP e do MgATP*”, um complexo entre o íon Mg? ' е о ânion ATP”, 
são menos negativas do que a energia de Gibbs de hidrólise do ATP". Essa ob 

servação é usada para dar suporte à hipótese de que a repulsão eletrostática entre 
grupos fosfato adjacentes é um fator que controla a exergonicidade da hidrólise 
do ATP. Dé uma explicação racional para essa hipótese e discuta como a evidén 

cia experimental dá suporte a essa hipótese. Esses efeitos eletrostáticos influem 
nos valores de А,Н e de 4,5, que entram na determinação da exergonicidade da 
reação? Sugestão: No complexo MgATP?”, o íon Mg?* ео ânion ATP!” formam 
duas ligações: uma que envolve um oxigênio carregado negativamente perten- 
cente ao grupo fosfato terminal do ATP* e outra que envolve um oxigênio car- 


regado negativamente pertencente ao grupo fosfato adjacente ao grupo fosfato 
terminal do ATP“. 


7.29 Para sentir o efeito das condições celulares sobre a capacidade da molécula 
de ATP em impulsionar processos bioquímicos, compare a energia de Gibbs 
padrão de hidrólise do ATP para ADP com a energia de Gibbs de reação em um 


ambiente a 37°C no qual o pH é igual a 7,0 e as concentrações de ATP, ADP e P; 
são todas iguais a 1,0 umol dm". 


7.30 Em condições-padrões bioquímicas, a respiração aeróbica produz aproxi- 
madamente 38 moléculas de ATP por molécula de glicose que é completamente 
oxidada. (a) Qual é a eficiência percentual da respiração aeróbica em condições- 
padrões bioquímicas? (b) As condições seguintes são mais prováveis de serem 
observadas numa célula viva: pco, = 5,3 X 10^? atm, po, = 0,132 atm, [glicosel 
= 5,6 X 107? mol L~', [ATP] = [ADP] = [Р,] = 1,0 X 10-* mol L~', pH = 74 
T — 310 K. Considerando que as atividades possam ser substituídas pelas 
molaridades, calcule a eficiência da respiração aeróbica nessas condições fisioló- 
gicas. (c) Um típico motor a diesel opera entre T, = 873 K e T, = 1923 K com 
uma eficiência que é aproximadamente 75% do limite teórico de (1 — TT) (ver 
Seção 3.2). Compare a eficiência desse típico motor a diesel com a da respiração 
aeróbica em condições fisiológicas típicas (ver parte b). Por que a conversão de 


energia biológica é mais ou menos eficiente do que a conversão de energia num 
motor a diesel? 


7.31 Nas bactérias anaeróbicas, a fonte de carbono pode ser uma molécula dife- 
rente da glicose e o aceptor final de elétrons é alguma molécula diferente do 0: 
Uma bactéria poderia evoluir para utilizar o par etanol/nitrato em vez do par gr 
cose/O; como uma fonte de energia metabólica? 


7.32 Se o potencial elétrico mitocondrial entre a matriz e o espaço intermembranz 
fosse 70 mV, como é comum em outras membranas, quanto ATP poderia se 
sintetizado a partir do transporte de 4 mol de H*, admitindo-se que a diferença 
de pH permaneça a mesma? 


7.33 Os potenciais-padrões de proteínas não são normalmente medidos pelos 
métodos descritos neste capítulo, pois as proteínas, frequentemente, perdem 2 
sua estrutura nativa e a sua função, quando reagem na superficie dos eletrodos. 
Num método alternativo, a proteina oxidada reage com um doador de elétrons 
apropriado, em solução. O potencial-padrão da proteína é, então, determinado 
através da equação de Nernst, das concentrações de equilíbrio de todas as espécies 
em solução, e do potencial-padrão do doador de elétrons, que é conhecido. va 
mos ilustrar esse método com a proteína citocromo c. A reação entre o citocrom? 
с,су!,е o 2,6-dicloroindofenol, D, envolvendo um elétron, pode ser acompanhada 
espectrofotometricamente, pois cada uma das quatro espécies, em solução, tem um? 
cor diferente, ou seja, um espectro de absorção diferente. Escrevemos a reação com? 
суі, + С, => суы + Бы, onde os índices “ox” e “red” simbolizam os estados 


oxidado e reduzido, respectivamente. (a) Considere que E?, e E}, são os potenci- 
ais-padrões do citocromo c e de D, respectivamente, Mostre que o gráfico do 
In([D;.] / [Diesla ) contra In([cyt,, ]../ [cyt,.,].,), em equilíbrio ("eq"), é uma reta com 
coeficiente angular igual a 1, e que intercepta o eixo das ordenadas em F(E? — Еђ)/ 
RT, onde as atividades em equilíbrio foram substituídas pelos valores numéricos 
das concentrações molares (molaridades) em equilíbrio. (b) Os dados seguintes 
foram obtidos para a reação entre o citocromo c oxidado e D reduzido, numa so- 
lução tampão de pH igual a 6,5, a 298 К. As razões [D] (Dial € (EY toce (Уа 
foram determinadas pela titulação de uma solução contendo citocromo c oxida- 
do, e D reduzido, com uma solução de ascorbato de sódio, que é um forte redutor. 
A partir dos dados e do potencial-padrão de D, que é igual a 0,237 V, determine o 
potencial-padrão do citocromo c em pH 6,5 e a 298 K. 


Б] [Dial 0,00279 0,00843 0,0257 0,0497 0,0748 0,238 0,534 
[tag 1 Y rea eg 0,0106 0,0230 0,0894 0,197 0,335 0,809 1,39 


7.34% A dimerização do CIO na estratosfera da região Antártida, no inverno, 
desempenha um papel que se acredita importante na grande rarefação sazonal 
da camada de ozônio. As seguintes constantes de equilíbrio estão baseadas em 
medidas de R.A. Cox e G.D. Hayman [Nature 332, 796 (1988)] sobre a reação 2 
ClO(g) = (CIO);(g). 


ТЇК 233 248 258 268 273 280 

К 413X10" 5,00 X 107 1,45 X 10° 5,37 X 10* 320 X 10° 9,62 X 10º 
TIK 288 295 303 

K 4,28 х 10º 1,07 X 10° 7,02 X 10* 


(a) Deduza os valores de A,H" e A,S" para esta reação. (b) Calcule a entalpia-pa- 
drão de formação e a entropia-padrão molar do (CIO),, sabendo que A,H*(CIO) 
= +101,8 kJ mol"! e S;(CIO), = 226,6 ] К^! mol”! (CRC Handbook, 2004). 
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7.354 Os hidratos do ácido nítrico têm sido muito estudados como possíveis 
catalisadores de reações heterogéneas que levam à formação do buraco na cama- 
da de ozônio da Antártida. Worsnop et al. investigaram a estabilidade termodi- 
nàmica desses hidratos nas condições típicas da estratosfera polar invernal [D.R. 
Worsnop, L.E. Fox, M.S. Zahniser e S.C. Мобу, Science 259, 71 (1993)]. As ener- 
gias de Gibbs padrões de reação podem ser calculadas para as reações seguintes, 
a 190 K, com base nos dados obtidos por Worsnop et al: 


(i) HO(g— HO (s) АС" = —23,6 kJ mol”! 
(ii) H,O (g) + HNO, (р) — HNO,:H;O (s) AG" = —57,2 kJ mol”! 
(ш) 2 H,O (g) + HNO, (g) — HNO,-2H,0 (s) A,G* = —85,6 kJ mol”! 
(iv) 3H,0 (g) + HNO, (g) — HNO,2H,O (s) AG* = 112,8 kj тої"! 


Qual dos sólidos é termodinamicamente mais estável a 190 K, se Puo = 1,3 X 
1077 bar e Piwo, = 4,1 X 10^" bar? Sugestão: Calcule A,G para cada reação nas 
condições mencionadas; se mais de um sólido formar-se espontaneamente, ve- 
rifique a 4,G da conversão de um sólido no outro. 


7.36% Admita que um catalisador de ferro numa determinada indústria faça com 
que a produção de amônia seja mais barata a 450ºC, quando a pressão é tal que 
a A,G para a reação 1 №, (р) + 3 Ho(g) — NH, (g) seja igual a —500 J mol-!. (a) 
Qual o valor dessa pressão? (b) Admita agora que um novo catalisador é desenvolvi- 
do, de modo que a produção mais barata seja a 400ºC quando a pressão faz com que 
o valor de A,G seja o mesmo. Que pressão é necessária quando o novo catalisador é 
usado? Quais são as vantagens do novo catalisador? Admita que (i) todos os gases 
são perfeitos ou que (ii) todos os gases são gases de van der Waals. Isotermas de 
A,G(T, р) na faixa de pressão de 400 atm = р = 100 atm são necessárias para obter 
a resposta. (c) O gráfico das isotermas confirma o princípio de Le Chatelier em 
relação à resposta do equilíbrio para variações de temperatura e pressão? 


PARTE 2A Estrutura 


Na Parte 1 examinamos as propriedades macroscópicas da matéria, do ponto de 
vista da termodinâmica. Na Parte 2A iniciaremos o estudo do comportamento in- 
dividual dos átomos e moléculas, do ponto de vista da mecânica quântica. Os dois 
pontos de vista sào reunidos no Vol. 2, Parte 2B, Capítulos 16 e 17. 


8 Teoria quântica: introdução e princípios 
9 Teoria quântica: técnicas e aplicações 
10 Estrutura atômica e espectros atômicos 
11 Estrutura molecular 
12 Simetria molecular 
13 Espectroscopia molecular 1: espectros de rotação e de vibração 
14 Espectroscopia molecular 2: transições eletrônicas 
15 Espectroscopia molecular 3: ressonância magnética 


Teoria quântica: 
introdução e princípios 


Este capítulo apresenta alguns princípios básicos da mecânica quântica. Inicialmente, analisa- 
remos os resultados experimentais que abalaram os conceitos da fisica clássica. Esses resulta- 
dos levaram à conclusão de que as partículas não podem ter energias arbitrárias e que os con- 
ceitos clássicos de "partícula" e “onda” se unificam. As falhas da mecánica clássica inspiraram 
a formulação de um novo conjunto de conceitos e a estruturação da mecânica quântica. Nessa 
teoria, todas as propriedades de um sistema exprimem-se em termos de uma função de onda 
que se obtém pela resolução da equação de Schródinger. Veremos como interpretar as fun- 
ções de onda. Finalmente, apresentaremos algumas técnicas da mecânica quântica em termos 
de operadores e veremos que elas levam ao princípio da incerteza, que é uma das modificações 
mais profundas da visão dada pela mecânica clássica 


Pensou-se, antigamente, que o movimento dos átomos e das partículas subatômicas pu- 
desse ser expresso mediante as leis da mecânica clássica, as leis do movimento expostas 
no século XVII por Isaac Newton, pois essas leis tiveram grande sucesso na explicação 
dos movimentos dos objetos do dia-a-dia e dos planetas. A partir do final do século XIX, 
porém, acumularam-se indícios experimentais que mostravam as falhas da mecânica clás- 
sica quando ela era aplicada ao movimento de partículas tão pequenas quanto os elétrons. 
Foi necessária toda uma evolução, até a década de 1920, para se formularem os conceitos 
e equações apropriadas para a descrição daqueles movimentos. Neste capítulo descreve- 
remos os conceitos dessa nova mecânica, chamada le mecânica quântica, e depois os 
aplicaremos no restante do texto. 


As origens da mecânica quântica 


Os princípios básicos da mecânica clássica estão resumidos no Apéndice 2, no final do 
livro. De forma bem resumida eles mostram que na fisica clássica: (1) é possível prever a 
trajetória exata das partículas e especificar as posições e os momentos em cada instante e 
(2) é possível excitar os modos dos movimentos de translação, de rotação e de vibração 
Para qualquer valor de energia pelo simples controle das forças aplicadas, Essas conclu- 
sões confirmam-se pela experiência quotidiana. Entretanto, à experiência quotidiana não 
lida com átomos isolados. Experimentos cuidadosos, do tipo dos que se mencionam a 
Seguir, mostraram que a mecânica clássica falha ao analisar as transferências de quanti- 
dades muito pequenas de energia e os mov imentos de corpos com massa muito pequena. 
Investigaremos também as propriedades da luz. Na fisica clássica, a luz é descrita como 
sendo radiação eletromagnética, ou seja, uma radiação que é caracterizada em termos de 
um campo eletromagnético, uma perturbação elétrica e magnética oscilante que se es- 
Palha como uma onda harmônica através do espaço vazio, o vácuo. Essas ondas são gera- 
ds pela aceleração da carga elétrica, como, por exemplo, pelo movimento oscilatório dos 
elétrons na antena de um rádio transmissor. A onda viaja numa velocidade constante de- 
nominada de velocidade da luz, c, cujo valor é em torno de 3 X 10% ms '. Como seu nome 
“Ugere, um campo eletromagnético tem duas componentes, um campo elétrico que atua 
Sobre Partículas carregadas (sejam elas estacionárias ou nào) e um campo magnético que 
atua somente sobre partículas carregadas que se movimentam. O campo eletromagnéti- 
“9 € caracterizado por um comprimento de onda, À (lâmbda), a distância entre os picos 
“zinhos da onda, e sua freqüència, v (ni), o número de vezes por segundo em que seu 
9camento em um ponto fixo retorna ao seu valor original (Fig. 8.1). A frequência é 
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CAPITULO OITO 


Comprimento de onda, д 
< > 


(а) j \ 


Flg. 8.1 О comprimento de onda, А, de 
uma onda é a distância pico a pico. (b) 
Nesta figura a onda està se deslocando para 
à direita com uma velocidade c. Em uma 
dada posição, a amplitude instantánea da 
onda varia através de um ciclo completo 
(оз quatro pontos mostram metade de um 
ciclo). A frequência, v, é o número de 
ciclos por segundo que ocorrem em um 
determinado ponto. 


Comentário 8.1 


Ondas harmônicas são ondas com 
deslocamentos que podem ser expressos 
como funções seno ou cosseno. Uma 
revisão sobre a física ondulatória é 
apresentada no Apêndice 3. 


medida em hertz, onde 1 Hz = 1s ', O comprimento de onda ea frequência de uma onj 
eletromagnética estão relacionados por 


Àv-« (8]) 


Portanto, quanto menor o comprimento de onda, maior a frequência. As característic; 
da onda também são dadas através do número de onda, v (ni til), da radiação, onde 


Numeros de onda são expressos normalmente em centimetros recíprocos (cm ') 

A Fig. 8.2 resume o espectro eletromagnético, a descrição e a classificação do campo 
eletromagnético de acordo com a sua frequência e comprimento de onda, Luz branca; 
uma mistura de radiação eletromagnética com comprimentos de onda na faixa de так 
ou menos 380 nm até aproximadamente 700 nm (1 nm = 10 * m). Nossos olhos perce 
bem os diferentes comprimentos de onda nessa faixa como cores diferentes. Assim, pode 
ser dito que a luz branca é uma mistura da luz de todas as cores diferentes. 

O modelo ondulatório não é capaz de descrever todas as propriedades da radiação 
Portanto, assim como a nossa visão das partículas (e em particular das partículas peque 
nas) necessita ser reformulada, também é necessário que uma nova visão da luz seja de 
senvolvida. 


8.1 As falhas da física clássica 


Nesta seção expomos algumas experiências que mostraram ser impossível a aceitação de 
muitos conceitos da mecânica clássica. Em particular, veremos que as observações sobre 
a radiação do corpo negro, sobre as capacidades caloríficas e sobre os espectros atômicos 
e moleculares indicam que esses sistemas só podem trocar energia em quantidades dis 
cretas definidas. 


(a) A radiação do corpo negro 


Um corpo quente emite radiação eletromagnética. Em temperaturas elevadas, uma apre 
ciável fração dessa radiação está na região visível, e a proporção de luz azul de menor com 
primento de onda aumenta quando a temperatura se eleva. Esse é o comportamento que 
se observa quando um bastão de ferro aquecido ao rubro se torna branco brilhante em 
temperatura mais alta. A dependência está ilustrada na Fig. 8.3, que mostra como varia? 
emissão de energia com o comprimento de onda, em várias temperaturas. As curvas d 
figura são as de um emissor ideal, denominado corpo negro, um corpo capaz de emitir 
de absorver uniformemente todas as frequências da radiação. Uma boa aproximação do 
comportamento de um corpo negro é obtida abrindo-se um pequenino orifício num 
cavidade oca mantida a uma temperatura constante. А radiação eletromagnética que © 
capa pelo orifício foi absorvida e reemitida muitas vezes pelas paredes internas da cav 
dade e está em equilibrio térmico com essas paredes (Fig. 8.4). 

A explicação da radiação do corpo negro foi um dos desafios mais perturbadores par? 
os físicos do século XIX. Verificou-se, com a evolução das análises, que era um problem 
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Fig. 8.2 O espectro eletromagnético e a classificação das regiões espectrais. 


(b) 
Fig. 8.5 Pode-se admitir que o vácuo possa 
suportar as oscilacóes do campo 
eletromagnético. Quando um oscilador de 
alta frequência e comprimento de onda 
curto é excitado (a), radiação com a 
frequência correspondente está presente 
no campo. A presença de radiação de baixa 
frequência e comprimento de onda grande 
(b) é sinal de que o oscilador com a 
frequência correspondente foi excitado. 


TEORIA QUÂNTICA: INTRODUÇÃO E PRINCIPIOS 221 


Máximo de 


а 

Ф 

© Te 

2 

zd ‹ Radiação 
© * 

8 Aumento da detectada 
2 temperatura | 

E Orificio 

[s] 


Cavidade radiante 
na temperatura Т 


Fig. 8.4 Um modelo experimental de um 
corpo negro é uma cavidade oca que tem 
um pequeno orificio nas suas paredes, mas 
que no restante é rigorosamente fechada. 
A radiação reflete-se muitas vezes no 
interior da cavidade e entra em equilíbrio 
térmico com as paredes mantidas na 
temperatura T. A radiação que escapa pelo 
pequeno orifício tem as mesmas 
características que a radiação contida na 
cavidade. 


=— o FE —]» 


Comprimento de onda, ^ 


Fig. 8.3 Distribuição de energia numa 
cavidade radiante (corpo negro) em diversas 
temperaturas. Observe como a densidade de 
energia aumenta na região de comprimentos 
de onda menores, à medida que a 
temperatura se eleva, e como o máximo se 
desloca para comprimentos de onda menores. 
A densidade de energia total (isto é, a área 
subtendida pela curva) aumenta quando а 
temperatura aumenta (aumenta com Т“). 


cuja resolução estava além da física clássica, O físico Lorde Rayleigh a estudou teorica- 
mente do ponto de vista clássico, considerando o campo eletromagnético como um con- 
junto de osciladores com todas as frequências possíveis. Observou que a presença de ra- 
diação com a frequência r (e, portanto, com o comprimento de onda À = c/r, onde cé a 
velocidade da luz) significava que o oscilador eletromagnético correspondente a essa fre- 
quencia teria sido excitado (Fig. 8.5). Através do princípio da equipartição (Seção 2.2), 
Rayleigh calculou a energia média de cada um dos osciladores como sendo kT e, depois, 
com a contribuição sugerida por James Jeans, chegou à lei de Rayleigh-Jeans (consulte a 
Bibliografia recomendada, para ver a sua dedução): 


ФЕ = ріА (8.3) 
onde р (ró), a densidade de estados, é a constante de proporcionalidade entre dA e a 
densidade de energia, d7 , no intervalo de comprimentos de onda entre A e A + dA, e ké 
a constante de Boltzmann (k = 1,381 X 10“ J К '). As unidades de p são normalmente 
joules por metro! (J m *), fazendo com que a densidade de energia d esteja em joules 
por metro cúbico (J m °) quando é multiplicada por um intervalo de comprimento de 
onda dA em metros. Uma alta densidade de estados no comprimento de onda A significa 
simplesmente que existe muita energia associada com os comprimentos de onda que fi- 
cam entre А е А + dA. A densidade de energia total (em joules por metro cúbico) em uma 
região é obtida integrando-se a eq. 8.3 para todos os comprimentos de onda entre zero e 
infinito, e a energia total (em joules) na região é obtida multiplicando-se a densidade de 
energia total pelo volume da região, 

Infelizmente (para Rayleigh, para Jeans e para a fisica clássica), embora a lei de Raylei- 
gh-Jeans tenha bastante éxito nos comprimentos de onda grandes (frequências baixas), 
ela fracassa fragorosamente nos comprimentos de onda pequenos (frequências altas). De 
acordo com a lei de Rayleigh-Jeans, quando À diminui, p aumenta sem passar por um 
máximo (Fig. 8.6). A equação, portanto, prevé que osciladores de comprimento de onda 
muito curto (correspondentes à luz ultravioleta, aos raios X e mesmo aos raios y) estão 
fortemente excitados, mesmo na temperatura ambiente. Esse resultado absurdo, que im- 
plica uma grande quantidade de energia ser irradiada na região de alta frequência do es- 
pectro eletromagnético, é conhecido como a catástrofe do ultravioleta. Segundo a equa- 
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Fig. 8.6 A lei de Rayleigh-Jeans (eq. 8.3) 
prevé uma massa especifca de energia 
infinita nos comprimentos de onda curtos. 
Essa previsão é conhecida como a catástrofe 
do ultravioleta. 
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Fig. 8.7 A distribuição de Planck (eq. 8.5) 
explica bem a distribuição de radiação 
determinada experimentalmente. А 
hipótese da quantização de Planck 
praticamente extingue as contribuições dos 
osciladores de alta frequéncia e 
comprimentos de onda curtos. Nos 
comprimentos de onda longos, a 
distribuição concorda com a de 
Rayleigh-Jeans, 


Exploração Faça o gráfico da 
distribuição de Planck em várias 
temperaturas e confirme que a eq. 8.5 
prediz o comportamento resumido pela 
Fig. 8.2. 


uU. 


ção, e a fisica clássica, os corpos frios deveriam irradiar nas regiões do visivel e do ultr 
violeta e deveriam brilhar no escuro; na realidade, nào haveria escuridão, 


(b) A distribuição de Planck 


O fisico alemão Max Planck estudou a radiação do corpo negro a partir da termodinig; 
ca. Em 1900, ele descobriu que poderia explicar os resultados das observações experimen 
tais se admitisse que a energia de cada oscilador eletromagnético estivesse limitada a ce; 
tos valores discretos e não poderia ser alterada arbitrariamente. Essa proposta colide fron 
talmente com o ponto de vista da física clássica (o qual está baseado no principio d; 
equipartição, usado por Rayleigh), em que todas as energias possíveis são permitidas 4 
limitação de a energia ter somente valores discretos é chamada de quantização da ener 
gia. Em especial, Planck descobriu que poderia reproduzir a distribuição de valores ob 
servada experimentalmente, se admitisse que as energias permitidas do oscilador eletro 
magnético de frequência v eram múltiplos inteiros de Av: 


E- nhv 731—0:152: 105 (84) 


onde h é uma constante fundamental, chamada, nos dias de hoje, constante de Planck 
Com base nesta hipótese, Planck foi capaz de obter a distribuição de Planck: 


Srhc 
x AS(e АТ _ ру 


(Para mais informações sobre a obtenção dessa expressão, ver Bibliografia recomendada) 
Essa expressão ajusta-se muito bem à curva experimental em todos os comprimentos de 
onda (Fig. 8.7), e o valor de h, que é um parâmetro indeterminado na teoria, pode ser 
obtido pelo ajuste da expressão aos pontos experimentais. O valor aceito nos dias de hoy 
para h é 6,626 X 107? J s. 

A distribuição de Planck lembra a da lei de Rayleigh-Jeans (eq. 8.3) a menos do fator 
exponencial, muito importante, no denominador. No caso de comprimentos de onda cur- 
tos, hc/AkT > 1 e e" — = mais rapidamente do que А° — 0; portanto, p — 0 quando A= 
0 ou r— >. Logo, a massa específica de energia tende a zero nas freguências elevadas, o que 
é confirmado pela experiência. No caso de comprimentos de onda grandes, hc/AkT < 1,0 
denominador na distribuição de Planck pode ser desenvolvido em série e aproximado por 


dE=pdá р (83) 


eT. | = lees 
T 


Quando essa aproximação é feita na eq. 8.5, verificamos que a lei de Planck se transform 
na de Rayleigh-Jeans. 

É fácil perceber a razão do fracasso da dedução de Rayleigh e a do éxito da hipótese de 
Planck. O movimento térmico dos átomos do material das paredes da cavidade do corpo 
negro excita os osciladores do campo eletromagnético. De acordo com a mecânica dis 
sica, todos os osciladores do campo compartilham igualmente da energia atribuida às p? 
redes, e por isso, mesmo nas frequências mais elevadas, são excitados. É a excitação hipo 
tética desses osciladores de alta frequência que leva à catástrofe do ultravioleta. Pela hi 
pótese de Planck, porém, os osciladores só se excitam quando podem adquirir energ" 
pelo menos igual a hv. Essa energia é muito grande no caso dos osciladores de frequenc? 
muito alta, que ficam então inativos. O efeito da quantização é reduzirem-se as cont 
buições dos osciladores de frequência elevada, pois não podem ser significativamente © 
citados com a energia disponivel para a excitação 


(c) Capacidades caloríficas 


No inicio do século XIX, os cientistas franceses Pierre-Louis Dulong e Alexis-Therese petit 
determinaram as capacidades calorificas de diversos sólidos monoatómicos. Com bas 
em resultados experimentais nào muito firmes, eles sugeriram que as capacidades calor 
ficas molares de todos os sólidos monoatómicos fossem iguais, com um valor aproximo 
do de 25 ] K ' mol ' (em unidades modernas) 

A lei de Dulong e Petit é fácil de ser justificada em termos da fisica classica. Se a tis 
clássica fosse válida, então o principio da equipartição poderia ser usado para calcular 
capacidade calorifica de um sólido, De acordo com esse principio, a energia média de ur 


Comentário 8.2 

A expansão em série de uma função 
exponencial é dada роге = 1 + x + 
21+. Sex 1, uma boa 
aproximação é considerar que e' = 1 + x. 
Por exemplo, е"?! = 1,010050... = 1 

+ 0,01. 


Comentário 8.3 


A energia interna, U, um conceito da 
termodinâmica (Capítulo 2), pode ser 
considerada como a energia total das 
partículas que constituem uma amostra 
de matéria. A capacidade calorífica a 
volume constante é definida como 

C, = (äU/ðT)y. Uma pequena 
capacidade calorífica indica que há uma 
grande elevação de temperatura para 
uma dada transferência de energia. 


Нд. 8.8 A capacidade calorifica molar 
medida experimentalmente em 
temperaturas baixas e à variação com à 
temperatura, conforme a previsão de 
Einstein, А equação que ele propós (eq 
8.7) traduz bem a dependência funcional, 
mas conduz sempre a valores menores do 
que os encontrados. 


Exploração Usando а eq. 8.7, faça o 


gráfico de C, „ contra T para vários 
valores da temperatura Einstein 0,. Em 
baixa temperatura, uma elevação de Ө, 
resulta em um aumento ou uma 
diminuição de C, n? Estime a temperatura 
em que o valor de C, „ alcança o valor 
dlássico dado pela eq. 8.6 
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átomo, quando ele oscila em torno da posição média que ocupa num sólido, é igual a kT 
para cada direção do deslocamento. Como cada átomo oscila de maneira independente 
em três direções, a energia média da oscilação de cada átomo é ЗКТ. Para N átomos, а 
energia total é 3NKT. A contribuição do movimento de oscilação dos átomos para a ener- 
gia interna molar do sólido é então 


Un - 3NKT- 3RT 


m 
pois N,k = R, a constante dos gases perfeitos. Portanto, a capacidade calorífica molar a 
volume constante (ver Comentário 8.3) é 


| dU n | ; 
Gu =3R 
Ут 91 З 


(8.6) 


Esse resultado, сот 3R = 24,9] K ' mol ', tem uma concordância notável com o valor 
mencionado por Dulong e Petit. 

Infelizmente (desta vez, para Dulong e Petit), desvios significativos da lei de Dulong e 
Petit foram observados quando avanços tecnológicos possibilitaram a medição das capa- 
cidades caloríficas a temperaturas baixas. Verificou-se, então, que as capacidades calori- 
ficas molares de todos os metais, em temperaturas baixas, são menores do que 3R e que 
tendem a 0 quando T — 0. Para explicar esse comportamento, Einstein (em 1905) admi- 
tiu que cada átomo oscilava em torno da sua posição de equilíbrio com uma única fre- 
qüéncia v. Ele admitiu também a hipótese de Planck, afirmando que a energia das oscila- 
ções está confinada a valores discretos dados por п/л, onde п é um número inteiro. Ini- 
cialmente, Einstein calculou a contribuição das oscilações dos átomos à energia molar 
total do metal (por um método descrito na Seção 16.4, Vol. 2) e obteve 


3N,hv 
SAVER e 


em lugar da expressão clássica ЗАТ. Depois, ele calculou a capacidade calorífica por sim- 
ples derivação de U, em relação a T. A expressão resultante é, atualmente, conhecida como 


a fórmula de Einstein: 


(8.7) 


A temperatura Einstein, 6, = hv/k, é um dos modos de exprimir a frequência de oscila- 
ção dos átomos na forma de uma temperatura: uma frequência alta corresponde a uma 


temperatura Einstein elevada. 
Em temperaturas altas (isto é, quando T > 6,), as exponenciais em f podem ser ex- 


pandidas como 1 + 8,/T + ..., desprezando-se os termos de ordem superior (ver Co- 


mentário 8.2). O resultado é então 


гөү | 1e 0g2T«4 
| (8.8a) 


v T (1+04T+ 


Portanto, o resultado clássico (Cy, = 3R) aparece nas temperaturas elevadas, Nas tem- 


peraturas baixas, quando T < б, 


өүү ean гөү 
жүре [Fean (8.8b) 


1 


Nesta expressão, a função exponencial decrescente tende a zero muito mais rapidamente 
do que 1/T tende a infinito; de modo que f — 0 quando T — 0, e a capacidade calorifica 
também tende a zero. Assim, a fórmula de Einstein explica a diminuição da capacidade 
calorifica nas temperaturas baixas. A razão fisica desse comportamento é que, em baixas 
temperaturas, o numero de osciladores que possuem energia suficiente para oscilar s 
nificativamente é pequeno. Em temperaturas mais altas, há energia suficiente para que 
todos os osciladores fiquem ativos, e todos os 3N osciladores contribuem para a energia; 
a capacidade calorifica aproxima-se, então, do seu valor clássico, 

А Fig. 8.8 mostra a dependência entre a capacidade calorífica e a temperatura, de acordo 
com a fórmula de Einstein. A forma geral da curva é satisfatória, mas a concordância nu- 
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Fig. 8.9 A modificação de Debye para o 
cálculo de Einstein (eq. 8.9) leva a uma boa 
concordância dos valores teóricos com os 
experimentais. Para o cobre, T/6, = 2 
corresponde a cerca de 170 K, de modo 
que a detecção de desvios na lei de Dulong 
e Petit teve que esperar os avanços, na 
física, de baixas temperaturas. 


Exploração Partindo da fórmula de 

Debye (eq. 8.9), faça o gráfico de 
dC, ,,/dT, o coeficiente de temperatura de 
Cym contra T para 0, = 400 К. Em que 
temperatura C, „ é mais sensível à 
temperatura? 


mérica é bastante ruim. Essa discordância provém da hipótese admitida por Einstein | 
todos os átomos oscilarem com uma mesma frequência, quando na realidade oscilam so 
bre um intervalo de frequências que vai de zero até um valor máximo, vp. Essa complica 
ção pode ser levada em conta num cálculo mais complexo, tomando-se a média Soy, 
todas as freqüéncias presentes. O resultado final exprime-se na fórmula de Debye; 


T “ro de 
Cym=3Rf f= 1 =) EE (85 
DI Ji 


Jo 

onde 9, = hv,/k é a temperatura Debye (para mais informações sobre a obtenção dessa a 
pressão, ver Bibliografia recomendada). A integral па eq. 8.9 tem que ser calculada numerio 
mente, mas isso é simples com um programa de cálculo adequado. Os detalhes da alteraçi, 
da teoria de Einstein, que levam à melhoria significativa do modelo, como mostra a Pig, 89 
não devem desviar a nossa atenção do ponto principal que desejamos realçar — para explica 
as propriedades térmicas dos sólidos é indispensável introduzir a quantização da energi 


Hustração 8.1 Capacidade calorífica 


A temperatura Debye para o chumbo é igual a 105 К, correspondendo a uma fregiên- 
cia vibracional de 2,2 X 10? Hz. Para o diamante, cujos átomos são mais leves e estão 
mais fortemente ligados, a temperatura Debye é 2230 K, correspondendo a 4,6 X 10^ 
Hz. Como vemos da Fig. 8.9, f — 1 para T > 9, e a capacidade calorífica é quase clás- 
sica. Рага o chumbo а 25°С, correspondendo a Т/0, = 2,8, f = 0,99 e a capacidade 
calorífica é praticamente o seu valor clássico. Para o diamante na mesma temperatu- 


ra, T/8p = 0,13, correspondendo a f = 0,15. Neste caso, o valor da capacidade calori- 
fica é somente 15% do seu valor clássico. 


(d) Espectros atômicos e moleculares 


As manifestações mais significativas da quantização da energia vêm da espectroscopia,: 
detecção e a análise da radiação eletromagnética absorvida, emitida ou espalhada por um 
substância. O registro da intensidade da luz transmitida ou espalhada por um átomo ou 
uma molécula em função da frequência (v), comprimento de onda (A) ou número d 
onda (v = v/c) é chamado de espectro (do latim spectru, que significa 'aparência”). 
Na Fig. 8.10 aparece um espectro atômico típico, e na Fig. 8.11 um espectro molecular 
também típico. Característica evidente nos dois espectros é o fato de a radiação ser emi- 
tida, ou absorvida, num conjunto discreto de frequências. Essa observação explica-se pela 
admissão de a energia dos átomos, ou das moléculas, também estar confinada a valore 


Intensidade de emissão 


Fig. 8.10 Uma região do espectro da radiação 
emitida pelos átomos de ferro excitados consiste 
em um conjunto de radiações com comprimentos 
de onda (ou frequências) discretos. 
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Fig. 8.11 Quando uma molécula altera o seu 
estado, ela faz isso absorvendo radiação em 
freqüéncias definidas. Essa observação sugere 
que as moléculas possuem somente energias 
discretas, não energias contínuas. O espectro 
na figura é parte daquele devido às excitações 
eletrônicas, vibracionais e rotacionais das 
moléculas de dióxido de enxofre (SO,). 


Fig. 8.12 Transições espectroscópicas, tais 
como aquelas que são vistas nesta figura, 
podem ser explicadas quando se admite 
que uma molécula emite um fóton ao 
passar de um nível discreto de energia para 
outro. Observe que há emissão de radiação 
em alta frequência quando a mudança de 
energia é grande. 


discretos, pois então a energia só poderá ser emitida, ou absorvida, em quantidades dis- 
cretas (Fig. 8.12). Assim, se a energia de um átomo diminuir de AE, a energia é emitida 
como radiação de freqüéncia v, e no espectro aparece uma ‘linha’, um pico bem defini- 
do. Dizemos que uma molécula sofreu uma transição espectroscópica, uma mudança 
de estado, quando a condição de frequência de Bohr 


AE- hv (8.10) 


é obedecida. Os princípios e as aplicações da espectroscopia atômica serão desenvolvidos 
no Capítulo 10, e da espectroscopia molecular nos Capítulos 13-15. 


8.2 Dualidade onda-partícula 


Até agora, chegamos à conclusão de que as energias do campo eletromagnético e dos áto- 
mos que oscilam num sólido são quantizadas. Nesta seção, veremos os resultados expe- 
rimentais que levaram à revisão de dois outros conceitos básicos relativos aos fenômenos 
naturais. Uma das experiências mostra que a radiação eletromagnética — que a fisica clás- 
sica trata como uma onda — também exibe as características de partículas. Outra expe- 
riência mostra que os elétrons — que a física clássica trata como partículas — também 
exibem características de ondas. 


(a) O caráter corpuscular da radiação eletromagnética 


A observação de que a radiação eletromagnética de frequência v possui somente as ener- 
gias 0, hv, 2hv, ... sugere que se pode imaginar essa radiação como consistindo em 0, 1, 
2, ... partículas, cada partícula com a energia hv. Então, se houver apenas uma partícula, 
a energia é hv; se forem duas as partículas presentes, a energia será 2hv, e assim por dian- 
te. Atualmente, essas partículas da radiação eletromagnética são chamadas de fótons. Os 
espectros discretos que são observados para os átomos e as moléculas podem ser explica- 
dos admitindo-se que o átomo ou a molécula emita um fóton de energia hv cada vez que 
a respectiva energia diminui de AE, com AE = hv. 


Exemplo 8.1 Cálculo do número de fótons 


Calcule o número de fótons emitidos por uma lâmpada amarela de 100 W, em 1,05. 
Considere o comprimento de onda da luz amarela como 560 nm e admita que a eficiên- 
cia seja de 100%. 
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Energia cinética dos fotoelétrons, E, 


Frequência da radiação incidente, v 


Fig. 8.13 No efeito fotoelétrico, verifica-se 
que não há emissão de elétrons quando a 
radiação incidente tiver frequência menor 
do que um certo valor, que é característico 
do metal. Acima desse valor, a energia 
cinética dos fotoelétrons varia linearmente 
com a freqüéncia da radiação incidente. 


Exploração Calcule o valor da 
constante de Planck a partir das 
energias cinéticas que são vistas a seguir. 
Cada uma das energias dos elétrons 
emitidos está associada a um comprimento 
de onda da radiação que foi utilizado para 
a irradiação dos elétrons. 


A/nm 320 330 345 360 385 
E,eV  L17 105 0,85 0,35 0,511 


Método Cada fóton tem a energia hv; então, o número de fótons necessários que o 
respondem а uma energia E é E/hv. Para usar esta equação, precisamos saber quala 
freqüência da radiação (a partir de v = c/A) e qual a energia total emitida pela lâmpa. 
da, Essa energia é dada pelo produto entre a potência (P, em watts) e o intervalo de 
tempo em que a lâmpada está emitindo (E = PAt). 


Resposta O número de fótons é 
DE OPAN APAt 
"hv h(c/À) hc 


Substituindo os valores numéricos, temos 


N (5,60 x 1077 m) x (10071) x (1,0 s) 


=> O Laxo 
(6,626 x 10! J s) x (2,998 x 108 m s~’) 


Observe que seriam necessários cerca de 40 minutos para produzir 1 mol desses fótons, 


Uma nota sobre a boa prática Em geral, para evitar erros de arredondamento, é mais 
conveniente efetuar todas as operações algébricas antes de entrar com os valores nu- 
méricos para o cálculo final. Além disso, um resultado analítico pode ser usado para 
outros dados sem ter que repetir o cálculo inteiro. 


Exercício proposto 8.1 Quantos fótons emite, em 0,1 s, um telémetro monocromático 
(com frequência única), de infravermelho, com 1 mW de potência, operando a 1000 nm? 


[5 X 10") 


Outros indícios do caráter corpuscular da radiação provêm da medida das energias 
dos elétrons emitidos no efeito fotoelétrico. Esse efeito é a emissão de elétrons por me- 


tais expostos à radiação ultravioleta. As características do efeito fotoelétrico observadas 
experimentalmente são as seguintes: 


1 Não há emissão de elétrons, qualquer que seja a intensidade da radiação, a menos 
que a frequência dessa radiação seja mais elevada que um certo valor, o limiar de fregién- 
cia, característico do metal. 

2 A energia cinética dos elétrons emitidos cresce linearmente com a frequência da rz 
diação incidente, mas é independente da intensidade dessa radiação. 

3 Mesmo em intensidades muito baixas da luz incidente, os elétrons são emitidos imè- 
diatamente depois da iluminação, desde que a freqüéncia seja superior ao limiar de fre 
qüéncia. 

A Fig. 8.13 ilustra as duas primeiras características. 

Essas observações sugerem que o efeito fotoelétrico, ou seja, a emissão de um elétron 
do metal, ocorre quando esse elétron está envolvido numa colisão com um projétil, um: 
partícula, que tem energia suficiente para arrancá-lo do metal. Se admitirmos que o pro” 
jétil responsável pelo efeito seja um fóton de energia hv, em que v é a freqüéncia da radii 
ção, a conservação da energia exige que a energia cinética do elétron emitido seja dada p” 


ima?-hy- Ф (8.1) 


Nesta expressão, é um parâmetro característico do metal chamado funcào-trabalho.! 
energia necessária para remover um elétron do metal e levá-lo até o infinito (Fig. 8.14) E 
análogo da energia de ionização de um átomo ou de uma molécula individual. Não po” 
ocorrer emissão de elétron por fóton se hv < Ф, pois o fóton não tem energia suficie n 
para arrancar o elétron do metal. Esta conclusão explica a observação (1). A eq. 8.11 P^ 
vé que a energia cinética de um elétron emitido cresce linearmente com a frequência, em 
concordância com a observação (2). Quando um fóton colide com um elétron, ele tra? 
mite ao elétron toda a sua energia, de modo que é razoável esperar que os elétrons pos 
cem a ser emitidos logo que as colisões ocorram, desde que os fótons tenham energ? 
suficiente. Esta conclusão é compatível com a observação (3). Uma aplicação práti ^ 


eq. 8.11 fornece uma técnica para a determinação da constante de Planck, pois 05 coe 
cientes angulares das retas na Fig. 8.13 são iguais a h. 


Felxe de № m 
proce 2 р 
Fi 


1/479 Elétrons 
difratados 


Fig. 8.15 A experiência de Davisson- 
Germer. O espalhamento de um feixe de 
elétrons por um cristal de níquel mostra 
uma variação de intensidade característica 
de uma difração, na qual as ondas 
interferem construtiva ou destrutivamente 
em diferentes direções no espaço. 


Comentário 8.4 


Uma propriedade característica das 
ondas é que elas interferem entre si, 
resultando em um deslocamento maior 
onde ocorre a superposição de máximos 
(picos) ou mínimos (vales), o que 
conduz à interferência construtiva, e um 
deslocamento menor onde os picos se 
superpõem a vales, o que conduz à 
interferência destrutiva (ver ilustração: 
(a) construtiva, (b) destrutiva). 


(b) 
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Energia cinética 
do elétron 


emitido ^^ 


Energia necessária à Im 
para remover o N » 
elétron do metal N 


hv 


Fig. 8.14 O efeito fotoelétrico pode ser explicado 

Ф Ф admitindo-se que a radiação incidente seja 
constituída por fótons que têm energia proporcional 
à frequência da radiação. (a) A energia do fóton é 
insuficiente para provocar a emissão de elétrons pelo 
metal, (b) A energia do fóton é mais do que 
suficiente para arrancar um elétron do metal, e o 
excesso de energia aparece como energia cinética do 
(a) (b) fotoelétron (isto é, do elétron emitido). 


(b) O caráter ondulatório das partículas 


Embora contrária à teoria ondulatória da luz, aceita sem contestação durante bastante 
tempo, a teoria de e luz ser constituída por partículas é mais antiga, foi aceita e depois 
abandonada. Entretanto, nenhum cientista de renome admitira a idéia de a matéria ter 
também caráter ondulatório. Não obstante, experiências realizadas em 1925 forçaram as 
pessoas a considerarem essa possibilidade. A experiência decisiva foi realizada pelos físi- 
cos americanos Clinton Davisson e Lester Germer, que observaram a difração de elétrons 
pelos cristais (Fig. 8.15). A difração é a interferência causada por um objeto no caminho 
das ondas, uma propriedade característica de ondas. Conforme a interferência seja cons- 
trutiva ou destrutiva, o resultado é uma região onde há o reforço ou a diminuição da 
intensidade da onda. O êxito de Davisson e Germer foi fruto de um acidente auspicioso, 
pois uma elevação ocasional de temperatura provocou a cristalização de uma amostra 
policristalina que eles estavam examinando, e os planos ordenados dos átomos atuaram 
como elementos de uma rede de difração. Quase ao mesmo tempo, G. P. Thomson, tra- 
balhando na Escócia, mostrou que um feixe de elétrons era difratado ao passar por uma 
delgada lâmina de ouro. Atualmente, a difração de elétrons é a base de técnicas especiais 
em microscopia usadas por biólogos e pesquisadores de materiais (ver Impacto 18.1, nes- 
te capítulo, e a Seção 20.4 no Volume 2). 

A experiência de Davisson-Germer, que foi repetida com outras partículas (incluindo 
partículas @ e hidrogênio molecular), mostra sem dúvida que as partículas têm proprie- 
dades ondulatórias, e a difração de nêutrons é agora uma técnica bem estabelecida para a 
investigação de estruturas e dinâmicas de fases condensadas (ver Capítulo 20, Volume 
2). Como vimos, porém, as ondas da radiação eletromagnética têm, também, proprieda- 
des corpusculares. Assim, somos levados ao próprio coração da física moderna. Na esca- 
la atômica, os conceitos de partícula e de onda se unificam, e as partículas exibem carac- 
terísticas de ondas, e estas, as de partículas. 

Um certo avanço no sentido da coordenação dessas propriedades foi feito pelo físico 
francês Louis de Broglie, quando, em 1924, sugeriu que qualquer partícula, e não apenas 
os fótons, deslocando-se com um momento linear p tem (num certo sentido) um com- 


primento de onda dado pela relação de de Broglie: 


A h (8.12) 
р 
Ou seja, uma partícula com momento linear grande tem comprimento de onda curto (Fig. 
8.16). Os corpos macroscópicos têm momentos tão grandes (pois suas massas são muito 
grandes), mesmo quando se deslocam com velocidades pequenas, que os seus respecti- 
vos comprimentos de onda são imperceptivelmente pequenos, e as propriedades ondu- 
latórias que possuem não podem ser observadas. 
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Comprimento de onda 
curto, momento elevado 


Comprimento de onda 
longo, momento pequeno 


Fig. 8.16 Uma ilustração da relação de de 
Broglie entre momento linear e 
comprimento de onda. A onda está 
associada à partícula (mais tarde veremos 
que ela é a função de onda da partícula). 
Uma partícula de momento elevado tem 
função de onda com um comprimento de 
onda curto, e vice-versa. 


Exemplo 8.2 Cálculo do comprimento de onda de de Broglie 


Estime o comprimento de onda dos elétrons que foram acelerados por uma diferença 
de potencial de 40 kV, a partir do repouso. 


Método Para usar a relação de de Broglie precisamos do momento linear, p, dos elé. 
trons. Para calcular esse momento, observamos que a energia adquirida por um elé. 
tron acelerado por uma diferença de potencial V é eV, em que e é o módulo da carga 
do elétron. Depois do período de aceleração, a energia adquirida está na forma de ener- 
gia cinética, E, = p?/2m, de modo que podemos determinar p igualando p?/2m, a eV, 
Como no exemplo anterior, faremos as transformações algébricas antes do cálculo nu- 
mérico final. 


Resposta А expressão p?/2m, = eV resolvida em p dá p = (2m,eV)'^; assim, a partir da 
relacao de de Broglie A — h/p, obtemos 


h 

E (2meV)!? 
Substituindo os valores dados e as constantes fundamentais (ver tabela no início deste 
volume), encontramos 

6,626 x 10?*] s 
^7 Bx (9,109 x 103 kg) x (1,09 x 109 C) x (40x 10 Уу? 

=6,1x102m 
No cálculo usamos a relação 1 V C = 1 Je 1 J = 1 kgm?s7. O comprimento de onda é 
de 6,1 pm, mais curto do que o comprimento típico das ligacoes moleculares (cerca 


de 100 pm). Os elétrons acelerados pelo potencial mencionado sáo aproveitados na 


técnica de difração de elétrons para a determinação de estruturas moleculares (ver Se- 
ção 20.4, Volume 2). 


Exercício proposto 8.2 Calcule o comprimento de onda de (a) um néutron com a ener- 
gia cinética de translação igual a kT a 300 K; (b) uma bola de tênis de massa igual a 57 
g se deslocando a 80 km/h. [(a) 178 pm, (b) 52 x 107* m] 


Concluímos então que não somente a radiação eletromagnética tem o caráter que clas- 
sicamente se atribui às partículas, mas que também os elétrons (e todas as outras particu- 
las) têm o caráter que classicamente se atribui às ondas. Esse duplo caráter, de onda e de 
partícula, exibido pela matéria e pela radiação, é chamado de dualidade onda-partícula. 
A dualidade atinge o coração da física clássica, onde as ondas e as partículas são conside- 
radas como entidades inteiramente distintas. Vimos também que a energia da radiação 
eletromagnética, e a da matéria, não pode variar continuamente, e que, no caso de cor- 
pos muito pequenos, a descontinuidade da energia é muito importante. Na mecânica clás- 
sica, ao contrário, as energias podem variar continuamente, A falha completa da fisica 
clássica no tratamento de corpos pequenos indicou que os seus conceitos fundamentais 
eram falsos. Uma nova mecânica tinha que ser desenvolvida para substituí-la. 


IMPACTO SOBRE A BIOLOGIA 
18.1 Microscopia eletrônica 


O enfoque básico de iluminar uma área pequena de uma amostra e coletar a luz com um 
microscópio foi usado durante muitos anos para obter imagens de pequenos espécimes 
Entretanto, a resolução de um microscópio, a distância mínima entre dois objetos que pos 
sibilita duas imagens distintas, é da ordem do comprimento de onda da luz usada na 1" 
vestigação (ver Impacto 113.1). Portanto, microscópios convencionais usando luz visível 
tém resoluções na faixa do micrômetro e são cegos para observações na escala de 
nanômetros, 

Há grande interesse no desenvolvimento de novas formas de investigar experimental- 
mente espécimes muito pequenos que não podem ser estudados por microscópios de lu? 
tradicionais. Por exemplo, nosso entendimento dos processos bioquímicos, como асабі 


Fig. 8.17 Uma imagem de TEM da seção 
reta de uma célula de planta mostrando 
cloroplastos, organelas responsáveis pelas 
reações de fotossíntese (Capítulo 23, 
Volume 2). Cloroplastos têm normalmente 
um comprimento de 5 um. (Imagem 
fornecida por Brian Bowes.) 
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enzimática, o dobramento de proteínas e a inserção de DNA no núcleo da célula, será 
reforçado se for possível a obtenção de imagens de biopolímeros isolados — com dimen- 
sões muito menores do que os comprimentos de onda na região do visível. Uma técnica 
que é frequentemente usada para obter imagens de objetos com tamanhos de nanômetros 
é a microscopia eletrônica, onde um feixe de elétrons com um comprimento de onda de 
de Broglie bem definido substitui a lâmpada dos microscópios de luz tradicionais. Em 
vez de lentes de vidro ou quartzo, são usados campos magnéticos para focalizar o feixe. 
Na microscopia eletrônica de transmissão (TEM), o feixe de elétrons passa através do espé- 
cime, e a imagem é obtida numa tela de um monitor. Na microscopia eletrônica de varre- 
dura (SEM), os elétrons espalhados de volta de uma pequena área irradiada da amostra 
são detectados, e o sinal elétrico é enviado a uma tela de um monitor. Uma imagem da 
superfície é então obtida varrendo a amostra com o feixe de elétrons. 

Como na microscopia tradicional, o comprimento de onda do feixe incidente — nes- 
te caso um feixe de elétrons — e a capacidade de focalizá-lo governam a resolução. Com- 
primentos de onda dos elétrons em microscópios eletrônicos típicos podem ser tão pe- 
quenos quanto 10 pm, mas não é possível fazer uma boa focalização de elétrons com len- 
tes magnéticas, de modo que, no fim, resoluções típicas de instrumentos de TEM e de 
SEM são em torno de 2 nm e 50 nm, respectivamente. Segue-se que microscópios eletrô- 
nicos não tém resolução para distinguir (para resolver) átomos individuais (que têm di- 
âmetros em torno de 0,2 nm). Além disso, somente certas amostras podem ser observa- 
das em certas condições. As medidas têm de ser feitas sob alto vácuo. Para observações de 
TEM, as amostras têm que ter seções retas muito finas, e as observações de SEM devem 
ser feitas sobre amostras secas. Uma conseqüéncia dessas restrições é que nenhuma des- 
sas técnicas pode ser usada para estudar células vivas. Apesar dessas limitações, a micros- 
copia eletrônica é muito útil nos estudos da estrutura interna das células (Fig. 8.17). 


A dinâmica dos sistemas microscópicos 


A mecânica quântica leva em conta a dualidade onda-partícula da matéria, admitindo 
que, em lugar de se deslocar ao longo de uma trajetória perfeitamente definida, uma par- 
tícula se distribui através do espaço como uma onda. Essa observação pode parecer mis- 
teriosa nesse momento; adiante ela será interpretada mais apropriadamente. A represen- 
tação matemática da onda que na mecânica quântica substitui o conceito clássico de tra- 
jetória é denominada função de onda, y (psi). 


8.3 A equação de Schródinger 


Em 1926, o físico austríaco Erwin Schródinger sugeriu uma equação para determinar a 
função de onda de qualquer sistema. A equação de Schródinger independente do tem- 
po para uma partícula de massa т, movendo-se em uma dimensão, com a energia E, é 


NA Vx) Ey (8.13) 
2m dx* 
O termo V(x) é a energia potencial da partícula no ponto x; como a energia total E é a 
soma das energias cinética e potencial, o primeiro termo deve estar relacionado (de uma 
maneira que exploraremos posteriormente) à energia cinética da partícula. A constante 
h (lê-se h cortado ou h barra) é uma modificação conveniente da constante de Planck: 


sioe 57x 10?! Js (8.14) 
27 

Para uma justificativa parcial da forma da equação de Schrödinger, ver Justificativa а se- 
guir. A discussão que será feita mais tarde, neste capítulo, nos ajudará a superar a aparen- 
te arbitrariedade dessa complicada expressão. No momento, consideramos a equação 
como um postulado da mecânica quântica. Na Tabela 8.1 aparecem diversas maneiras de 
exprimir a equação de Schródinger, de incorporar o tempo à função de onda e de gene- 
ralizar a equação para um número maior de dimensões. No Capítulo 9 resolveremos a 
equação para alguns casos importantes, Neste capítulo queremos abordar o seu signifi- 
cado, a interpretação das suas soluções e verificar como ela acarreta que а energia seja 
quantizada. 
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Tabela 8.1 A equação de Schródinger 


Para sistemas unidimensionais: Ei 


h? dy у 
аа ЕИ 


Onde V(x) ё a energia potencial da partícula, e E a energia total. No caso de sistemas 
tridimensionais 


k? à 
ууф Vy-E 
y Vy=Ey 


onde V pode depender da posição, e o operador V` (“nabla dois”) é 
29 Ф ё 


Mss yp am 


Em sistemas com simetria esférica, trés formas equivalentes são 


onde 


pes 1 банд 1 sa 3 
sen?8 962 send 00 20 
No caso geral, a equação de Schródinger é escrita como 
By-Ey 
onde Й é o operador hamiltoniano do sistema: 
2 
а= y +V 
2m 


Quando o sistema evolui com o tempo, a equação correspondente é a equação de Schródinger 
dependente do tempo: 


ИСТ 
АЧ ih 


Justificativa 8.1 Uso da equação de Schrödinger para obter а relação de de Broglie 


Embora a equação de Schródinger deva ser considerada como um postulado, do mes- 
mo modo que as equações de Newton do movimento, ela pode ser vista como plausi- 
vel ao observarmos que ela implica a relação de de Broglie para uma partícula moven- 
do-se livremente numa região onde a energia potencial, V, é constante. Fazendo a subs- 
tituição de V(x) = V, a eg. 8.13 pode ser reescrita na forma 


d'y 2m | 

ao q Y 
Métodos gerais para resolução de equações diferenciais desse e de outros tipos que oc 
rem frequentemente na físico-guímica são abordados no Apéndice 2. Para esta equ 
ção, observamos que uma solução é 


2m(E-V) |? 


=ё® k= 
uei | h? 


Na mecânica quântica, uma função de onda que descreve a distribuição espacial de 
uma partícula (uma “função de onda espacial") é complexa se a partícula que ela des 


creve tem um movimento resultante. No caso presente, podemos usar a relação € 
соѕ0 + i senÜ para escrever 


y= cos kx + isenkx 


Comentário 8.5 

Números e funções complexas são 
discutidos no Apêndice 2. Números 
complexos têm a forma z = x + iy, onde 
i = (71), e os números reais x e y são 
as partes real e imaginária de z, 
simbolizadas por Re(z) e Im(z), 
respectivamente. Analogamente, uma 
função complexa da forma f = g + ih, 
onde g e h são funções de argumentos 
reais, tem uma parte real Re(f) = ge 
uma parte imaginária Im(f) — h. 


Im e” = sen kx 


Função de onda, Ųų 


Re ех = cos Kx 


Fig. 8.18 As partes real (escura) e 
imaginária (clara) da função de onda de 
uma partícula livre correspondendo ao 
movimento na direção positiva de x (como 
mostrado pela seta). 


Probabilidade 
wp = |vf'dx 
x dx 


Fig. 8.19 A função de onda y é uma 
amplitude de probabilidade no sentido de 
o quadrado do seu módulo ( y y ou ||) 
ser uma densidade de probabilidade. A 
probabilidade de encontrar uma partícula 
na região dx nas vizinhanças de x é 
proporcional a |y/'dx. Representamos a 
densidade de probabilidade pela 
intensidade de sombreamento na banda 
superposta. 


Comentário 8.6 


Para formar o complexo conjugado, 1”, 
de uma função complexa, todo número 
complexo i, presente na função, deve ser 
substituído por —i. Por exemplo, o 
Complexo conjugado de e"* é e™. Se a 
função de onda é real, então |? = у”. 
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As partes real e imaginária de їр estão desenhadas na Fig. 8.18, e vemos que a compo- 
nente imaginária Im() = sen kx é deslocada na direção do movimento da partícula. 
Isto é, as partes real e imaginária da função de onda são “reais”, no sentido de estar 
presente, e nós expressamos 1 como uma função complexa simplesmente para aju- 
dar a visualização do movimento da partícula que a função de onda descreve. 

Agora, reconhecemos que cos kx (ou sen kx) corresponde a uma onda com o com- 
primento de onda А = 27/k, como podemos ver, sem dificuldade, comparando cos 
kx com a forma habitual de uma onda harmônica, cos(27x/A). A grandeza E — V éa 
energia cinética da jas Еу; então, k = (2mE,/h")'”, de onde vem que E, = Rh? 
2m. Uma vez que E, = p'/2m, concluímos que 

p=kh 
Portanto, o momento linear da partícula está relacionado com o comprimento de onda 
da função de onda por 

2% ON UH 


р=——х——=— 


AT CIR TUA 


que é a relação de de Broglie 


8.4 Interpretação de Born para a função de onda 


A premissa fundamental da mecânica quântica é que a função de onda contém toda a in- 
formação sobre a dinâmica do sistema que ela descreve. Vamos focalizar a informação que 
ela proporciona sobre a localização da partícula. 

A interpretação da função da onda em termos da localização da partícula baseia-se 
numa sugestão feita por Max Born, que fez uso de uma analogia com a teoria ondulatória 
da luz. Nesta teoria, o quadrado da amplitude de uma onda eletromagnética, numa certa 
região do espaço, é interpretado como a sua intensidade ou (em termos quânticos) como 
uma medida da probabilidade de se encontrar um fóton nessa região do espaço, A inter- 
pretação de Born da função de onda opera com o quadrado da função de onda (ou o 
quadrado do módulo, ||" = wy" y, se y for uma função complexa). Nessa interpretação, 
o valor de [y^ num ponto é proporcional à probabilidade de se encontrar a partícula nas 
vizinhanças do ponto. No caso de um sistema unidimensional (Fig. 8.19): 


Se a função de onda de uma partícula vale i num certo ponto x, a probabilidade de se 
encontrar a partícula entre x e x + dx é proporcional a |w|'dx. 


Assim, | yl é a densidade de probabilidade, e para obter a probabilidade basta multipli- 
car pelo comprimento infinitesimal da região, dx. A função de onda yé chamada de am- 
plitude de probabilidade. No caso de uma partícula com liberdade de se mover em três 
dimensões (por exemplo, um elétron nas vizinhanças do núcleo de um átomo), a função 
de onda depende do ponto r, com as coordenadas x, y e z; e a interpretação de (r) é a 
seguinte (Fig. 8.20): 


Se a função de onda de uma partícula vale ij num certo ponto r, então a probabilidade 
de encontrar a partícula num volume infinitesimal dr = dx dy dz neste ponto é pro- 
porcional a йт. 


A interpretação de Born afasta qualquer dificuldade sobre o significado de valores ne- 
gativos (ou complexos) de y, pois ||? é sempre real e nunca negativo. Não há interpre- 
tação direta sobre o valor negativo (ou complexo) de uma função de onda. Somente o 


Fig. 8.20 Na interpretação de Born para a função de 
onda em três dimensões no espaço, a probabilidade 
de encontrar a partícula no elemento de volume 
6 dr = dxdydz, numa certa posição r, é proporcional 
X ao produto de d7 pelo valor de [i]? naquela posição. 
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Função de onda 


/ densidade de 
| 7 probabilidade 


Fig. 8.21 O sinal de uma função de onda 
não tem significado físico direto. As 
regiões onde a função de onda é positiva 
ou negativa correspondem à mesma 
distribuição de probabilidade (dada pelo 
quadrado do módulo de y e representada 
pela curva da figura e pela intensidade de 
sombreamento). 


quadrado do módulo da função, que é sempre positivo, tem significado físico, e 


vel que tanto a região negativa como a região positiva de uma função de onda corresp, 

dam a uma probabilidade elevada de encontrar a partícula nessa região (Fig. 8,21) а 
mos adiante, porém, que a existéncia de regiões onde a função de onda seja positiva o 
negativa tem grande importância indireta, pois proporciona a possibilidade de е 
rência construtiva ou destrutiva entre diferentes funções de onda. 


é роқ 


interfe 


Exemplo 8.3 Interpretação de uma função de onda 


Veremos no Capítulo 12 que a função de onda de um elétron no estado de energia 
mais baixa do átomo de hidrogênio é proporcional a e^"^ sendo a, uma constante ey 
a distância entre o elétron e o núcleo. (Observe que essa função de onda depende ex. 
clusivamente dessa distância e não envolve coordenadas angulares relativas à direção.) 
Calcule as probabilidades relativas de encontrar o elétron numa região de volume 1,0 
pm”, que é muito pequeno mesmo em escala atômica, localizado (a) no núcleo e (b) а 
uma distância a, do núcleo. 


Método A região mencionada é tão pequena, na escala do átomo, que podemos igno- 
rar a variação de y no seu interior e escrever que a probabilidade procurada, P, é pro- 
porcional à densidade de probabilidade (p°, pois neste caso y é real) no ponto multi- 
plicada pelo volume, 8V. Isto é, Р x 1ºôV, sendo y? x ет”, 


Resposta Nos dois casos, ôV = 1,0 рп. (a) No núcleo, r = 0, de modo que 
Pe e? x (1,0 рт?) = (1,0) x (1,0 pm?) 

(b) À distância г = a, numa direção qualquer, 
P œ e2x(1,0 pm?) = (0,14 ) x (1,0 pm?) 


Portanto, a razão entre as probabilidades é de 1,0/0,14 = 7,1. Observe que é mais pro- 
vável (por um fator de 7,1) que o elétron seja encontrado no núcleo do que no mesmo 
elemento de volume à distância a, do núcleo. O elétron, com carga negativa, é atraído 
pelo núcleo, com carga positiva, e é mais provável que esteja próximo desse núcleo. 


Uma nota sobre a boa prática O quadrado de uma função de onda não é uma proba- 
bilidade; é uma densidade de probabilidade e (em três dimensões) tem as dimensões 
de 1/comprimento”. Ele se torna uma probabilidade quando é multiplicado por um 
volume. Em geral, levamos em conta a variação da amplitude da função de onda so- 
bre o volume de interesse, mas aqui estamos supondo que o volume é tão pequeno 
que a variação de y na região pode ser ignorada. 


Exercício proposto 8.3 A função de onda para o elétron em seu estado de energia mais 
baixa no íon He” é proporcional ае“, Repita o cálculo anterior para esse íon. Que 
comentário é pertinente? [55; a função de onda é mais compacta] 


(a) Normalização 


Uma característica matemática da equação de Schrödinger é a de que, se 1} for uma solu- 
ção, então Ny, onde N é uma constante, também é solução. Essa característica é confirma 
da observando que y aparece em todos os termos da eq. 8.13, de modo que é possível can 
celar qualquer fator constante. Essa liberdade de variar a função de onda por um fator cons 
tante significa que sempre é possível encontrar uma constante de normalização, N, tal que 
a proporcionalidade que aparece na interpretação de Born torna-se uma igualdade. 

Para achar a constante de normalização basta considerar que, dada a função de onda 
normalizada Nip, а probabilidade de encontrar a partícula numa região dx é igual a 
(Ny" (Nydx (admitindo-se que N seja real). Além disso, a soma de todas as probabi 
lidades estendida a todo o espaço deve ser igual a 1 (pois a probabilidade de a partícula esta! 
em algum lugar é igual a 1). Expressa matematicamente, a última condição implica que 


oc 
e| TE "€ 


-0 


r sen 090 


Fig. 8.22 As coordenadas esféricas 
apropriadas para discutir sistemas com 
simetria esférica. 


Нд. 8.23 A superficie de uma esfera é 
inteiramente coberta quando 0 varia de 0 
até T e depois varrendo esse arco em torno 
de um ciclo completo fazendo Ф variar de 
0а2т. 
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Quase todas as funções de onda vão a zera em distâncias suficientemente grandes, de modo 
que raramente existe qualquer dificuldade com a obtenção dessa integral, e as funções de 
onda para as quais a integral na eq. 8.15 existe (no sentido de ter um valor finito) são 
denominadas “quadraticamente integráveis", Segue-se que 


(| ууй j j (8.16) 


Dessa maneira, pelo cálculo da integral, podemos encontrar o valor de N e daí ‘normali- 
zar’ a função de onda. Daqui por diante, a menos que haja observação em contrário, va- 
mos sempre usar funções de onda normalizadas à unidade; isto é, daqui por diante a fun- 
ção 4} inclui o fator apropriado para que (em uma dimensão) se obtenha 


por 


| y'ydxzl (8.17a) 


J-e 


Em três dimensões, a função de onda estará normalizada se 


(oo роо pu 
| | | y* y dxdydz= 1 (8.17b) 
+ -I -007 -N 

оп, mais compactamente, se 
[унт (8.17с) 

onde d7 = dx dy dz. Em todas essas integrais, a integração se faz sobre tado o espaço aces- 


sível à partícula. Para sistemas com simetria esférica é melhor trabalhar em coordenadas 
polares esféricas r, 0 e & (Fig. 8.22): x = r senf соѕф, y = r senf send, ez = r cos. O 
elemento de volume em coordenadas polares esféricas é dr = r sent drd6d à. Para co- 
brir todo o espaço, o raio r varia de 0 até 2; a colatitude, 6, varia de O até т; e o azimute, 
Ф, varia de 0 até 27 (Fig. 8.23), de modo que a forma explícita da eq. 8.17c é 


(© pr [2л 
| | | у" yr! sen 0474010 = 1 (8.17d) 


Exemplo 8.4 Normalização de uma função de onda 


Normalize a função de onda do átomo de hidrogênio mencionada no Exemplo 8.3. 


Método Precisamos calcular o fator N que assegura o valor unitário para a integral da 
eq. 8.17c. Como o sistema é esférico, é mais conveniente usar coordenadas esféricas e 
realizar as integrações especificadas na eg. 8.17d. Observe que os limites na primeira 
integral se referem a r, na segunda a 6, e na terceira a ф. Uma integral útil para os cál- 
culos envolvendo funções de onda atômicas é 


20 
n 
| xt dx 
nt 
p a 
onde n! representa o fatorial de n; n! = n(n —1)(n = 2) ... 1. 


Resposta A integração necessária é o produto de trés fatores: 


Ly 
120 2 2к 
20 x зк 
[к=] eeu] eon dó- na) N? 
0 0 0 


Portanto, para a integral ser igual a 1, devemos ter 
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Comentário 8.7 


Funções com picos infinitos são 
aceitáveis, desde que esses picos tenham 
largura nula. Uma formulação mais 
completa nos diz que a função de onda 
não deve ser infinita numa região finita. 
Na mecânica quântica elementar, a 
restrição mais simples de yr ser finita é 
suficiente. 


(a) X (b) 


(с) (d) 


Fig. 8.24 A função de onda deve obedecer a 
condições bastante restritivas para ser 
aceitável. (a) Esta função é inaceitável, em 
virtude da descontinuidade. (b) Esta outra 
também é inaceitável, diante da 
descontinuidade na derivada. (c) Função 
inaceitável por não ser univoca. (d) Função 
inaceitável por ser infinita sobre uma 
região finita. 


a 


12 


1 
d 
T, 


е а função de onda normalizada é 


12 
l fi 
y=|— | eta 


П 
та 


Observe que, como a, é um comprimento, as dimensões de y são l/comprimento': e 
portanto, as de y" são l/comprimento? (por exemplo, 1/m?) como é apropriado para 
uma densidade de probabilidade. 

Se agora repetirmos o cálculo do Exemplo 8.3, poderemos obter as probabilidades 
de encontrar o elétron no elemento de volume mencionado, em cada localização, e 
nào apenas os valores relativos dessas probabilidades. Sendo (ver Seção 10.1) a, = 52,9 
pm, os resultados são (a) 2,2 X 10^5, correspondendo a 1 chance em cerca de 500.000 
de encontrar o elétron no elemento de volume mencionado, e (b) 2,9 X 107, corres. 
pondendo a uma chance em 3,4 milhoes. 


Exercício proposto 8.4 Normalize a função de onda mencionada no Exercício. pro- 
posto 8.3. [М = (8/mai)"] 


(b) Quantização 


A interpretação de Born impõe severas restrições às funções de onda aceitáveis. A princi- 
pal restrição é a de 1 não ser infinita em nenhum ponto do seu domínio. Se o fosse, a 
integral na eq. 8.17 seria infinita (em outras palavras, 1 não seria quadraticamente inte 
grável) e a constante de normalização seria zero. A função normalizada seria zero em to 
dos os pontos, exceto onde ela é infinita, o que não seria aceitável. A exigência de que i 
seja finita em todos os pontos exclui muitas soluções possíveis da equação de Schródin- 
ger, pois muitas soluções matematicamente aceitáveis tendem ao infinito e são, portan- 
to, fisicamente inaceitáveis. Brevemente encontraremos diversos exemplos. 

A exigência de ser 1 finita em todos os pontos não é a única restrição decorrente da 
interpretação de Born. Podemos imaginar (e na Seção 9.6a veremos um exemplo) uma 
solução da equação de Schrödinger que leva a mais de um valor de | |^, num mesmo ponto 
A interpretação de Born exclui essa solução, pois seria absurdo que a partícula tivesse mais 
de uma probabilidade para estar nas vizinhanças de um mesmo ponto. Essa restrição se 
exprime dizendo-se que a função de onda deve ser unívoca, isto é, ter um só valor em 
cada ponto do espaço. 

A equação de Schrödinger, por sua vez, também impõe restrições matemáticas às suas 
soluções. Como é uma equação diferencial de segunda ordem, as derivadas segundas de 
ij devem ser bem definidas para que a equação tenha validade em qualquer ponto do e 
paço. Ora, a derivada segunda de uma função só existe se a função for contínua (isto 6 ** 
não tiver descontinuidades finitas, como a da Fig. 8.24) e se a derivada primeira, o coel! 
ciente angular, for contínua (de modo a não existirem pontos angulosos na função) 

Vemos então que a função de onda i deve ser contínua, ter derivada primeira cont 
nua, ser unívoca e finita em todos os pontos do seu domínio. Uma função de onda ace 
tável não pode ser sempre nula, pois a partícula que descreve tem que estar num certo 
lugar. Essas restrições são tão severas que, em geral, as soluções aceitáveis da equação de 
Schrödinger não existem para valores arbitrários da energia E. Em outras palavras, a P” 
tícula tem que ter exclusivamente certas energias para que sua função de onda seja fis! 
mente aceitável, Ou seja, a energia da partícula é quantizada. Podemos encontrar ess» 
energias permitidas resolvendo a equação de Schrödinger para cada tipo de mov mento 
e escolhendo as soluções que obedecem às restrições relacionadas anteriormente. E isto? 
que faremos no próximo capítulo. 


Princípios da mecânica quântica 


Afirmamos que a função de onda contém toda a informação que é possível consegui"? 
bre as propriedades dinâmicas da partícula (como, por exemplo, posição e moment” 


Comentário 8.8 

Há casos, e os encontraremos, em que 
são aceitáveis funções de onda com 
pontos angulosos. Esses casos aparecem 
quando a energia potencial tem 
propriedades peculiares, como, por 
exemplo, crescer abruptamente até o 
infinito. Quando a função da energia 
potencial for uma função bem 
comportada e finita, o coeficiente 
angular (a derivada primeira) da função 
de onda será contínuo. Se a energia 
potencial é infinita num ponto, a 
derivada (o coeficiente angular) da 
função de onda não é obrigatoriamente 
contínua. Há somente dois casos desse 
comportamento na mecânica quântica 
elementar. Trataremos dessa 
peculiaridade mais adiante. 


sendo V = 1 


Fig. 8.25 (a) О quadrado do módulo de 
uma função de onda correspondente a um 
estado definido do momento linear é 
constante e corresponde a uma 
Probabilidade uniforme de encontrar a 
partícula em qualquer lugar. (b) А 
distribuição de probabilidade 
correspondente à superposição dos estados 
que tém o mesmo módulo do momento 
linear, mas sentidos opostos de 
eslocamento sobre o eixo. 
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Vimos que a interpretação de Born nos informa sobre a localização da partícula, mas como 
podemos determinar as outras informações? 


8.5 A informação contida numa função de onda 


A equação de Schródinger para uma partícula de massa m que se move livre e paralela- 
mente ao eixo dos x, com energia potencial nula, é obtida a partir da eq. 8.13 consideran- 
do-se que V = 0. Temos então 


hº d'y | 
-———=Ё 8.18 
2m dx* x (oa) 
A solução desta equação tem a forma 
ix pe-ikx Kn 
y= Ae"? + Be SE (8.19) 


onde А e B são constantes. Para verificar que 1 é solução da eq. 8.18, basta substituir a 
sua expressão na equação e observar que se obtém Ey: 

h? d 
=-——{ Ael 4. Вет“) 

2m dx” 


h? d'y 


2m dx? 


h? 
=—-— fA (ik) e" + B(-ik)2e 
2m 
рк? 
= (Ае 


kx 


+ Be") = Ey 


(a) A densidade de probabilidade 


Veremos adiante como determinar os valores de A e B. No momento podemos admitir 
que sejam constantes arbitrárias. Imaginando que B = 0 na eq. 8.19, então a função de 
onda fica 


у= Ae* (8.20) 


Onde está a partícula? Para encontrá-la, calculamos a densidade de probabilidade da par- 
ticula: 


|? = (Ae (Де) = (A*e7 (Ael) = | А | (8.21) 


Essa probabilidade é independente de x; logo, a probabilidade de encontrar a partícula 
em qualquer ponto do eixo dos x é a mesma (Fig. 8.25a). Em outras palavras, se a função 
de onda da particula for dada pela eq. 8.20, não temos como prever onde encontrar a 
particula, Chegaríamos à mesma conclusão, se a função de onda na eq. 8.19 tivesse А = 
0; a densidade de probabilidade seria então |B|”, uma constante. 

Imaginemos agora que se tenha na função de onda A = В, Então, a eq. 8.19 fica 


у= A(e ^ + e) = 2А cos kx (8.22) 
Agora, a densidade de probabilidade tem a forma 
[у] = (2A cos kx)*(2A cos kx) = 4| A |? cos?kx (8.23) 


Essa função está ilustrada na Fig. 8.25b. Como vemos, a densidade de probabilidade va- 
ria periodicamente entre 0 e 4/AJ?. Os pontos onde a densidade de probabilidade é nula 
correspondem a nós da função de onda: as partículas não se encontram nunca nos nós da 
função. Mais precisamente, um nó é um ponto onde a função de onda passa por um zero. 
Um ponto onde a função de onda tende a zero sem realmente passar através do zero não 
é um nó. Nós são definidos em função da amplitude de probabilidade, ou seja, da pró- 
pria função de onda. Naturalmente, a densidade de probabilidade nunca passa por um 
zero, pois a densidade de probabilidade não pode ser negativa. 


(b) Operadores, autovalores e autofunções 


Para termos uma maneira sistemática de extrair informações das funções de onda, ob- 
servamos primeiramente que a equação de Schródinger (na forma expressa pelas egs. 8.13 
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Comentário 8.9 


Se a densidade de probabilidade de uma 
partícula é uma constante, entào segue 
que, com x variando de — 2 a + 2, as 
constantes de normalização, A e B, são 0. 
Para evitar esse embaracoso problema, 
faz-se x variar de —L até +L. Depois de 
todos os cálculos, L tende ao x. 
Ignoraremos, nessa altura, a 
complicação dessa observação. 


€ 8.18) pode ser escrita compactamente como 


Hw-Lbw (8.243) 
que é, no caso unidimensional, 

А hg Р 

PETERE V(x) (8.24 
A grandeza H é um operador, isto é, um símbolo das operações matemáticas que se devem 
efetuar sobre a função y. Neste caso, a operação é fazer a derivada segunda de iy e (depois 
da multiplicação por —hº/2m) somar o resultado ao produto de wy por V. O operador jj 
tem um papel especial na mecânica quântica e é chamado de operador hamiltoniano, assim 
denominado em homenagem ao matemático do século XIX, William Hamilton, o qual de. 
senvolveu uma forma da mecânica clássica que, verificou-se depois, era muito apropriada 
para a formulação da mecânica quântica. O operador hamiltoniano é o operador que cor- 
responde à energia total do sistema, isto é, à soma da energia cinética com a energia poten- 
cial. Conseqüentemente, podemos inferir — como antecipamos na Seção 8.3 — que o pri- 
meiro termo na eq. 8.24b (o termo proporcional à derivada segunda) deve ser o operador 
para a energia cinética. Quando se escreve a equação de Schrödinger na forma da eq. 8.24a, 
ela assume a forma de uma equação de autovalor, isto é, de uma equação com a forma 


(Operador) (função) = (fator constante) x (mesma função) (8.252) 


Sesimbolizamos um operador geral por (2(опӣе (2 é o ômega maiúsculo) e um fator cons- 
tante por w (ômega minúsculo), a equação de autovalor tem a forma 


Quv-oy (8.25b) 
O fator w é o autovalor do operador 12. O autovalor na eq. 8.24a é a energia. А função y 
em uma equação desse tipo é chamada autofunção do operador 1) e é diferente para cada 
autovalor. Na eq. 8.24a, a autofunção é a função de onda correspondente à energia E. Se- 
gue-se que uma outra forma de dizer ‘resolva a equação de Schrödinger’ é ‘determine os 
autovalores e as autofunções do operador hamiltoniano do sistema”. As funções de onda 
são as autofunções do operador hamiltoniano, e os autovalores são as energias permiti- 
das ao sistema. 


Exemplo 8.5 /dentificacáo de uma autofunção 


Mostre que e“ é uma autofunção do operador d/dx e ache o autovalor corresponden- 
te. Mostre que е“ não é uma autofunção de d/dx. 


Método Basta aplicar o operador à função e verificar se o resultado é ou não o produ- 
to de um fator constante pela função original. 


Resposta Com д = didxe р = е"; 


а 
(D NEST ae^* — ау 


Portanto, е“ é, de fato, autofunção de d/dx, e seu autovalor é a. No caso de ij = е“ 


d 2 
hys = 2axe™ =2ахх у 


não se tem uma equação de autovalor, pois, embora a função зр apareça по segundo 
membro, está multiplicada por um fator variável (2ax) e nào por um fator constante. 
Isto é, se o segundo membro for reescrito como 2a(xe^"), veremos que é igual a uma 
constante vezes uma função diferente da original. 


Exercício proposto 8.5 A função cos ax é uma autofunção de (a) d/dx, (b) d'/dx'* 
(а) Não, (b) sim 


À importância das equações de autovalores está em que a forma 


(Operador energia) y = (energia) X wy 


Comentário 8.10 


As regras resumidas pela eq. 8.26 se 
aplicam aos observáveis que dependem 
de variáveis espaciais; propriedades 
intrínsecas, como, por exemplo, o spin 
(ver Seção 9.8), são tratadas de maneira 
diferente. 


^ 
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exemplificada pela equação de Schródinger, aparece, para outras propriedades mensurá- 
veis do sistema, como o momento linear ou o momento de dipolo elétrico; essas propri- 
edades são os observáveis do sistema. Assim, frequentemente pode-se escrever 


(Operador correspondente a um observável) 1р = (valor do observável) X 1р 


O símbolo fna eq. 8.25b é então interpretado como um operador (por exemplo, o ha- 
miltoniano, Н) correspondente a um observável (por exemplo, a energia), e o autovalor 
«© ёо valor do observável (por exemplo, o valor da energia, E). Portanto, se conhecermos 
a função de onda y e o operador f2correspondente ao observável N de interesse, e se а 
função de onda for uma autofunção do operador 12, podemos prever o resultado de uma 
medida da propriedade (2 (por exemplo, da energia de um átomo) pelo valor do fator y 
na equação de autovalor, eq. 8.25b. 

Um postulado básico da mecânica quântica nos diz como construir o operador cor- 
respondente a um certo observável: 


Os observáveis, (2, são representados pelos operadores, f) obtidos a partir dos opera- 
dores da posição e do momento: 


£z2xx р,=—— [8.26] 
Isto é, o operador da posição sobre o eixo dos x é a multiplicação (da função de onda) 


por x. O operador do momento linear na direção do eixo dos x é proporcional à derivada 
(da função de onda) em relação a x. 


Exemplo 8.6 Cálculo de um valor observável 


Qual é o momento linear de uma partícula descrita pela função de onda na eq. 8.19 
com (a) B = 0, (a) A = 0? 


Método Operamos sobre 1 com o operador correspondente ao momento linear (eq. 
8.26), e verificamos o resultado, Se após a operação a função é a função de onda origi- 
nal multiplicada por uma constante (isto é, formou-se uma equação de autovalor), 
então a constante é identificada com o valor do observável. 


Resposta (a) Com a função de onda dada na eq. 8.19 com B = 0, 


TA 
—— =" A——=—Bxiket*=khBet*= kh 
METUIT o 4 
Esta é uma equação de autovalor; comparando-a com a eq. 8.25b, encontramos que 
р. = +kh. (b) Para a função de onda com A = 0, 


Lp x (ikjeit=-kh Вет — —khy 
17 dx ODE dx n 
A magnitude do momento linear é a mesma nos dois casos (kh), mas os sinais são di- 
ferentes. Em (a) a partícula está se deslocando para a direita (x positivo), mas em (b) 
ela está se deslocando para a esquerda (x negativo). 


Exercício proposto 8.6 O operador para o momento angular de uma partícula se deslo- 
cando em um círculo no plano xy é iz = (ħli)d/dġ, onde ф é a sua posição angular. 
Qual é o momento angular de uma partícula descrita por uma função de onda e-?*? 

[= 2h) 


As definições da eg. 8.26 permitem construir os operadores de outros observáveis 
espaciais. Por exemplo, imagine que se quer o operador da energia potencial na forma 
V = łk em que k é uma constante (mais tarde, veremos que esse potencial descreve as 
vibrações dos átomos nas moléculas). Vem então, da eq. 8.26, que o operador correspon- 
dente a Vé a multiplicação por x: 


V=kxx (8.27) 


ы 


3 


8 


Grande curvatura, 
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Pequena curvatura, | 
energia cinélica  , 
baixa / 


Fig. 8.26 Mesmo quando a função de onda 
não é uma onda periódica, é ainda possível 
deduzir a energia cinética média da 
partícula a partir da curvatura média. Esta 
ilustração mostra duas funções de onda: a 
que tem curvatura mais acentuada 
corresponde a uma energia cinética mais 
elevada do que a da função com a 
curvatura menos acentuada. 


Comentário 8.11 


Estamos usando informalmente o termo 
“curvatura”: a definição precisa da 
curvatura de uma função f é 

(dfide)/(1 + (аах). 


Esta região contribui 
com energia 
cinética elevada 


Esta região contribui 
com energia 
cinética baixa 


Função de onda, w 


Posição, x 


Fig. 8.27 A energia cinética de uma 
partícula, que se observa, é uma média das 
contribuições da função de onda em todas 
as regiões do espaço. As regiões nas quais a 
função tem curvatura acentuada 
contribuem para a média com parcelas 
elevadas de energia cinética, As regiões 
com a função com curvatura menor 
contribuem com somente uma pequena 
energia cinética. 


» 


Ê costume omitir o sinal de multiplicação. Para construir o operador da energia cinética 
usamos a relação clássica entre essa energia e o momento linear, que em uma dimensão 
é E, = p/2m. Então, usando o operador para p,, dado na eq. 8.26, encontramos: 


1 E d Ja d паа? 
2т Хі dx/\ i dx Р, 


= (8.28) 
Vem então que о operador para a energia total, o operador hamiltoniano (em uma dj. 


Ё. = 
к 
2m dx? 
mensão), é 


һ Ф 
i= в V =-—— 
2m dx” 


+0 (8.29) 
com o operador V sendo dado pela eq. 8.27 (ou alguma outra energia potencial impor 
tante). 

A expressão para o operador energia cinética, eq. 8.28, permite-nos desenvolver o ponto 
que consideramos anteriormente, que diz respeito à interpretação da equação de Schródin. 
ger. Em matemática, a derivada segunda de uma função é uma medida da curvatura da 
função: uma derivada segunda grande corresponde a uma função de grande curvatura 
(de curvatura pronunciada) (Fig. 8.26). Então, uma função de onda com uma curvatura 
pronunciada está associada a uma elevada energia cinética, e uma outra função com pe- 
quena curvatura (de curvatura suave) está associada a uma pequena energia cinética. Essa 
interpretação é compatível com a relação de de Broglie, que associa um comprimento de 
onda curto (portanto, uma função com curvatura pronunciada) a um momento linear 
elevado (portanto, a energia cinética elevada). A expressão, porém, generaliza a interpre- 
tação para funções de onda que não se estendem por todo o espaço, mas que se parecem 
com a representada na Fig. 8.26. A curvatura da função de onda se altera, em geral, de 
ponto para ponto. Sempre que a curvatura de uma função de onda for grande, a sua con- 
tribuição à energia cinética total será grande (Fig. 8.27). Sempre que a curvatura for pe- 
quena, a sua contribuição para a energia cinética global será pequena. Como veremos, a 
energia cinética observada para a partícula é uma integral de todas as contribuições da 
energia cinética de cada região. Logo, podemos esperar que uma partícula terá uma energia 
cinética elevada se a curvatura média da sua função de onda for elevada. Localmente, po- 
dem existir contribuições positiva e negativa para a energia cinética (pois a curvatura pode 
ser positiva, , - ou negativa, ~), mas a média é sempre positiva (ver Problema 8.22). 

A associação de curvatura elevada à energia cinética elevada será um guia valioso para 
a interpretação das funções de onda e para a previsão de suas respectivas formas. Por exem- 
plo, suponhamos que queiramos saber a função de onda de uma partícula que tem uma 
certa energia total e uma energia potencial que diminui com o aumento de x (Fig. 8.28). 
Como a diferença E — V = E, aumenta da esquerda para a direita, a função de onda deve 
ser fortemente curvada à medida que x aumenta. O seu comprimento de onda diminui à 
medida que as contribuições locais à energia cinética aumentam. Então podemos admi- 
tir que a função de onda será parecida com a que está ilustrada na figura. O cálculo mais 
detalhado da função confirma essa previsão. 


(c) Operadores hermitianos 


Todos os operadores da mecânica quântica que correspondem a observáveis têm uma 
propriedade matemática especial: eles são "hermitianos". Um operador hermitiano é um 
operador para o qual a relação a seguir é válida: 


* 


Hermitiano: | О ydx= | уух [8.30] 
É fácil confirmar que o operador posição (x X) é hermitiano, pois estamos livres рага 
mudar a ordem do fator no integrando: 


x со ^ * 
уху ах= | wxyidx- V; xy, dx 
-00 -00 -00 
A demonstração de que o operador momento linear é hermitiano é mais trabalhosa por- 


que não podemos alterar a ordem das funções que derivamos, mas ele é hermitiano, como 
mostramos na Justificativa a seguir. 


| 
| 


Nossa tarefa é mostrar que 


Função de onda, ù 


V | vies | О 
Е ж ss 
A—————— com f, dado pela eq. 8.26. Para fazer isso, usamos a "integracao por partes", a relacáo 
VEnergia cinética, E 
A de 


— dx- fe - | g—d 
P ds х= Es x 


ё b "um J 
"TIE Neste caso, escrevemos 
x 
——3» , "e 
; ] dy, 
нд. 8.28 A função de onda de uma | y; p, y,dxz — | Visto dx 
Jo Maj dx 


partícula num potencial que diminui da 
esquerda para a direita e está, por isso, h h[* dy 
sujeita a uma força constante para a . | E Tien 
direita. Mostramos na figura somente a 


parte real da função de onda; a parte O primeiro termo na direita é igual a zero, pois todas as funções de onda são nulas no 


imaginária é semelhante, mas deslocada infinito em ambas as direções. Portanto, na esquerda ficamos com 
para a direita. 
f h[^ dy; afe Ce] 
| ы у, y dx= || vas 
Ja to dx ij 
= | О 


como queriamos provar. 


Exercício proposto 8.7 Confirme que o operador 2/4 é hermitiano. 


Operadores hermitianos são muito importantes, em virtude de duas propriedades: seus 
autovalores são reais (como provamos na Justificativa adiante), e suas autofunções são 
“ortogonais”. Todos os observáveis têm valores reais (no sentido matemático, tal como 
х= 2 теЁ = 101), de modo que todos os observáveis são representados por operadores 
hermitianos. Dizer que duas funções diferentes y e 1/ são ortogonais significa que a in- 
(ерга! (varrendo todo o espaço) do produto dessas funções é igual a zero: 


Oriogonalidade: Í w'y йт= 0 [8.31] 


Por exemplo, o hamiltoniano ё um operador hermitiano (pois corresponde a um obser- 
vável, a energia). Portanto, se ij, corresponde a um valor de energia e y, corresponde a 
um outro valor, sabemos de antemão que essas funções são ortogonais, e que a integral 


do produto das duas funções é zero. 


Justificativa 8.3 Demonstração de que os autovalores de um operador hermitiano são 
reais 

Para uma função de onda tque é normalizada e que é autofunção de um operador 
hermitiano f com autovalor w, podemos escrever 


vá ydr- |voyar- o y'ydr-o 


Entretanto, considerando o complexo conjugado, podemos escrever 


@*= uvas) -| y'Qwdr- o 
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Fig. 8.29 A integral da função f(x) = (sen 
x)(sen 2x) é igual à área (sombreada) 
abaixo da curva escura. Esta integral vale 
zero, como pode ser inferido por simetria. 
A funcáo — e o valor da integral — se 
repete a cada intervalo de 27, de modo que 
a integral de — а 2 é igual a zero. 


Comentário 8.12 


Em geral, uma combinação linear de 
duas funções fe g é dada por cf + cg, 
onde c, e c, são constantes numéricas. 
Portanto, o termo combinação linear é 
mais geral do que o termo “soma”. 
Numa soma, c, = c, = 1. Uma 
combinação linear pode, por exemplo, 
ter a forma 0,567f + 1,234g, de modo 
que ela é mais geral do que a simples 
soma f + g. 


onde na segunda igualdade usamos o fato de 42 ser hermitiano. A conclusão de qu 
ë 


w“ = w confirma que w é real. 


Ilustração 8.2 Confirmação da ortogonalidade 
As funções de onda sen x e sen 2x são autofunções do operador d"/dx^, com autovalo. 
res — l e —4, respectivamente. Para verificar que as duas funções de onda são Ortogo- 
nais, integramos o produto (sen x)(sen 2x) para todo o espaço, ou seja, de x = 0 até 
x = 27, pois ambas as funções se repetem fora desse intervalo. Logo, desde que a in- 
tegral de seu produto é igual a zero dentro desse intervalo, a integral para todo o espa- 
ço também será nula (Fig. 8.29). Uma integral útil para esse cálculo é 


sen(a—b)x ѕеп(а+ b)x q 
senax senbx dx 2 —————— ——————— constante, sea x 12 
2(a — b) 2(a 4- b) 


Segue-se que para a = 1 eb = 2, e dado que sen O = 0, sen 27 = 0, e sen 67 = 0, 


от 
| (senx)(sen2x)dx= 0 


o 
e as duas funções são mutuamente ortogonais. 


Exercício proposto 8.8 Confirme que as funções sen x e sen 3x são ortogonais. 


| sen xsen3xdx=0 


(d) Superposições e valores esperados 
Imaginemos agora que a função de onda seja a dada na eq. 8.19 (com A = B). Qualéo 
momento linear da partícula descrita por essa função? Se usarmos a técnica dos operado- 
res, logo encontraremos uma dificuldade. De fato, ao operar com р,, temos 

h dy 2h dcoskx 2kh 

= =—А =- — A senkx 

idx і dx i 
Esta expressão nào é a de uma equação de autovalor, pois a função no lado direito da 
equação (sen kx) é diferente da que está no lado esquerdo (cos kx). 

Quando uma função de onda de uma partícula não é autofunção de um operador, à 
propriedade associada ao operador nào tem um valor definido. No exemplo que estamos 
vendo, porém, o momento nào é completamente indefinido, pois a função de onda 
cosseno é uma combinação linear, ou uma soma, de e"* ее", e essas duas funções, como 
vimos, correspondem individualmente a estados com momentos definidos. Nesses casos 
dizemos que a função de onda total é a superposição de mais de uma função de onda. 
Simbolicamente escrevemos a superposição como 


(8.32) 


у= у, ir Vo 
Partícula com Partícula com 
momento linear momento linear 


+kh -kh 
A interpretação dessa função de onda composta é que, se o momento da partícula for mc 
dido repetida e sucessivamente numa longa seqüéncia de observações, então o seu módulo 
será kh em todas as medidas (pois esse é o valor de cada componente da função de onda) 
Porém, como as duas funções de onda componentes ocorrem igualmente na superposição: 
a metade das medidas mostrará que a partícula se desloca para a direita (p, = +kħ), €? 
outra metade mostrará que o deslocamento é para a esquerda (p, = — Кл). De acordo com 
a mecânica quântica, não podemos prever o sentido do deslocamento da partícula; tudo 0 
que podemos afirmar é que, numa grande seqüéncia de observações, as probabilidades de 
encontrar a partícula deslocando-se para a direita ou para a esquerda são iguais. 
A mesma interpretação aplica-se a qualquer função de onda expressa como combini- 
ção linear de autofunções de um operador. Por exemplo, imaginemos que uma função 
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de onda seja a superposição de diversas autofunções diferentes do momento linear e seja 
dada pela combinação linear 


у= сци +: Уусу, (8.33) 
k 
onde os c, são coeficientes numéricos e as 1/ correspondem a diferentes estados do mo- 
mento. Diz-se que as funções 1/ formam um conjunto completo, pois qualquer função 
arbitrária pode ser expressa como uma combinação linear das 1p,. Então, de acordo com 
a mecânica quântica; 


1 Quando se mede o momento, numa única observação, encontra-se um dos autova- 
lores correspondente a uma das funções de onda y, que contribui para a superposição. 

2 A probabilidade de medir um certo autovalor numa série de observações é propor- 
cional ao quadrado do módulo ([c,|?) do coeficiente correspondente à função de onda na 
combinação linear. 

30 valor médio de um grande número de observações é dado pelo valor esperado (12) 
do operador (Jcorrespondente ao observável de interesse. 


O valor esperado de um operador 06 definido сото 


(2) -fvi уйт [8.34] 


Esta fórmula vale exclusivamente para as funções de onda normalizadas. Veremos, na Jus- 
tificativa a seguir, que o valor esperado é a média ponderada das medidas de um grande 
número de observações de uma grandeza. 


Justificativa 8.4 O valor esperado de um operador 
Se i é uma autofunção de Осот autovalor o, o valor esperado de Né 


oy 


(0)- едм амат ofy'yar= o 


pois w é uma constante e pode ser retirado da integração, de modo que a integral re- 
sultante é igual a 1, uma vez que a função de onda é normalizada. A interpretação des- 
sa expressão é a seguinte: como toda a observação da propriedade 12 resulta no valor 
w (pois a função de onda é uma autofunção de 1), o valor médio de todas as observa- 
ções também é w. 

Uma função de onda que não é uma autofunção do operador de interesse pode ser 
escrita como uma combinação linear de autofunções. Por simplicidade, admita que a 
função de onda é a soma de duas autofunções (o caso geral, eq. 8.33, pode ser desen- 
volvido facilmente). Assim, 


(0)= fav teu) (сци + сц) 


= am tap) (oy, + oyo dr 


= [am + GW) (0, V, + c0, y;)dT 


= 840 С asus ут 


0 0 


+07810 iaces [тулт 
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As duas primeiras integrais na direita são iguais a 1, pois cada uma das funções de onda 
é normalizada. Como y e у’, correspondem a autovalores diferentes de um operador 
hermitiano, elas são ortogonais. Portanto, a terceira e a quarta integrais na direita são 
iguais a zero. Podemos então concluir que 


(0) = la lo, *| со, 


Esta expressào mostra que o valor esperado é a soma dos dois autovalores ponderado; 
pelas respectivas probabilidades com que eles são encontrados numa série de medi. 
das. Assim, o valor esperado é a média ponderada de uma série de observações. 


Exemplo 8.7 Cálculo de um valor esperado 


Calcular o valor médio da distância de um elétron ao núcleo, no átomo de hidrogê- 
nio, no estado de energia mais baixa. 


Método O raio médio é o valor esperado do operador correspondente à distância ao 
núcleo, que é a simples multiplicação por r. Para estimar (r), precisamos saber a fun- 
ção de onda normalizada (que conhecemos do Exemplo 8.4) e depois calcular a inte- 
gral na eq. 8.34. 


Resposta O valor médio é dado pelo valor esperado 


o [res 


que podemos calcular adotando coordenadas esféricas. Com a função normalizada do 
Exemplo 8.4, temos 
31ay2* 2 2r 


—— —— — 


1 pe т 2r 
(r -f eee “nodo | dó =5a, 
0 


Ta, 0 0 


Como a, = 52,9 pm (ver Seção 10.1), (r) = 79,4 pm. Esse resultado mostra que, se for 
feita uma grande sequência de medidas da distância entre o elétron e o núcleo, o valor 
médio das medidas será 79,4 pm. No entanto, cada observação dará um resultado di- 
ferente e imprevisível, pois a função de onda não é autofunção do operador corres- 
pondente a r. 


Exercício proposto 8.9 Estime a distância média quadrática, (r)'?2, entre o elétron eo 
núcleo num átomo de hidrogênio. [312 a, = 91,6 pm] 


A energia cinética média de uma partícula em uma dimensão é o valor esperado do 
operador dado na eq. 8.28. Podemos então escrever 


pf a í 
w= |v'fvar= lr “ar (8.35) 


Esta equação confirma a afirmativa anterior de que a energia cinética é uma espécie de média 
sobre a curvatura da função de onda. Há uma grande contribuição para o valor médio das 
regiões onde a função de onda tem uma curvatura grande (isto é, onde 2/4 é grande) 
e onde a própria função de onda é grande (isto é, onde 1/* também é grande). 


8.6 O princípio da incerteza 


Vimos que, se a função de onda for Ae'^, então a partícula descrita tem um estado defini 
do de momento linear, isto é, o seu momento vale p, = +kħ, com a partícula se deslo- 
cando para a direita. No entanto, vimos também que a posição da partícula descrita po” 
essa função de onda é completamente imprevisível. Em outras palavras, se o momento 
estiver precisamente definido, será impossível prever a localização da partícula. Essa айг: 


{ 2 
Localização da 
particula 


нд. 8.30 A função de onda de uma 
partícula numa posicao bem definida é 
uma função com um pico muito agudo, 
com amplitude nula, exceto no ponto da 
posição da partícula. 


Нд. 8.31 A função de onda de uma 
partícula com posição pouco definida pode 
ser imaginada como a superposição de 
diversas funções de onda, cada qual com 
um comprimento de onda definido, que 
interferem construtivamente numa região 
edestrutivamente no restante. À medida 
que aumenta o número de ondas 
Superpostas (indicadas pelo número 
associado às curvas), a localização da 
partícula fica mais precisa, à custa da 
Incerteza sobre o momento linear. Para ter 
à função de onda de uma partícula 
Perfeitamente localizada, é necessário um 
Número infinito de ondas. 


Exploração Use um software 
matemático ou uma planilha 
eletrônica para construir as superposições 

de funções cosseno fazendo 


М) = X (YIN )cos(knx), onde a constante 


ne 
UN é introduzida para manter as 
"iperposicóes com a mesma magnitude 
. Explore como a densidade de 
Probabilidade WP" (x) varia com o valor de N. 
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mação é a metade de um caso especial do princípio da incerteza de Heisenberg, um dos 
resultados mais famosos da mecânica quântica: 


É impossível especificar, simultaneamente e com a precisão que se quiser, o momen- 
to e a posição de uma partícula. 


Antes de continuar a discussão do princípio, vamos estabelecer a sua outra metade: se 
a posição de uma partícula for conhecida com exatidão, nada podemos dizer a propósito 
do seu momento linear. O raciocínio se baseia na consideração da função de onda como 
o resultado da superposição de autofunções. A seguir desenvolvemos esse raciocínio. 

Se soubermos que a partícula está numa posição bem definida, sua função de onda 
deve ser grande nessa posição e zero nas outras (Fig. 8.30). Essa função de onda pode ser 
construída pela superposição de um grande número de funções harmônicas (senos e cos- 
senos), ou, equivalentemente, рог um grande número de funções do tipo e", Em outras 
palavras, podemos criar uma função de onda precisamente localizada, chamada pacote 
de onda, pela combinação linear de muitas funções de onda que correspondem a muitos 
momentos lineares diferentes. A superposição de poucas funções harmônicas leva a uma 
função de onda que se espalha num certo intervalo de posições (Fig. 8.31). No entanto, 
quando o número de funções de onda superpostas aumenta, o pacote de onda fica cada 
vez mais localizado, graças à interferência entre as diversas e numerosas regiões de valo- 
res positivos e negativos das ondas individuais. Quando um número infinito de compo- 
nentes é usado, o pacote de onda é um pico nítido, infinitamente estreito, corresponden- 
te à perfeita localização da partícula. Nessas condições, a partícula está perfeitamente lo- 
calizada. Entretanto, toda a informação a respeito do momento linear da partícula foi per- 
dida, pois, conforme vimos anteriormente, a medida do momento terá como resultado o 
autovalor correspondente a qualquer uma das infinitas funções de onda superpostas e 
será, portanto, imprevisível. Assim, se a localização da partícula for precisamente conhe- 
cida (implicando que a sua função de onda é a superposição de um número infinito de 
autofunções do momento), então o seu momento será completamente imprevisível. 

Uma expressão quantitativa desse resultado é 


ApAq2 1h (8.362) 


Nesta expressão, Ap é a ‘incerteza’ no momento linear paralelo ao eixo q, e Aq é a incer- 
teza da posição sobre esse eixo. Essas 'incertezas' são definidas precisamente, pois cada 
uma delas é o desvio médio quadrático da respectiva propriedade em relação ao valor 
médio da propriedade: 


Ар=((р) (р? А= 10) - (7)? (8,36) 


Se houver certeza absoluta sobre a posição da partícula (Aq = 0), a única forma de a eq. 
8.36a poder ser satisfeita é ter Ap = =, o que corresponde à completa incerteza sobre o 
momento. Inversamente, se o momento for conhecido exatamente (Ap = 0), a posição 
será absolutamente incerta (Aq = 2). 

As variáveis p e q que aparecem na eq. 8.36 referem-se à mesma direção no espaço. 
Portanto, enquanto a especificação da posição sobre o eixo dos x e do momento linear 
paralelo ao eixo dos x é restrita pela relação de incerteza, a localização simultânea da po- 
sição sobre o eixo dos x e do movimento paralelo a y ou z não obedece a essa restrição. As 
restrições que são impostas pelo princípio da incerteza estão resumidas na Tabela 8,2. 


Exemplo 8.8 Aplicação do princípio da incerteza 


A velocidade de um projétil de massa 1,0 g é conhecida com uma precisão de 1 um 
s7!. Calcule a incerteza mínima na posição do projétil. 


Método Estima-se Ap por mAv, onde Avé a incerteza na velocidade; então, através da 
eq. 8.36a, estima-se a incerteza mínima na posição, Aq. 


Resposta A incerteza mínima na posição é 
1,055 x 1074] s 


M —— 25 x 10716 
2måv  2Xx(10x107 kg) x (1 X 1075 m s!) M" 


Ад= 
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Tabela 8.2* Restrições do princípio da 
incerteza 


Variável 1 


*Pares de observáveis que não podem ser determina- 
dos simultaneamente com uma precisão qualquer es- 
tão representados por um retângulo branco; todos os 
outros não têm restrições. 


Comentário 8.13 


Para duas funções fe g, 
d(fg) = fdg + gdf. 


Comentário 8.14 


A notação módulo |...| significa 
considerar a magnitude do termo entre 
as barras. Para uma quantidade real x, 
|x| é a magnitude de x (seu valor sem 
sinal). Para uma quantidade imaginária 
iy, |iy| é a magnitude de y. Na sua forma 
mais geral, para uma quantidade 
complexa z = x + iy, |z| é o valor de 
(z*z)'^. Por exemplo, |-2| = 2, [31| = 3, 
e|-2-3i| = ((-2 —3i)(—2 + 31)" = 
13'2, Fisicamente, o módulo na direita 
da eq. 8.40 assegura que o produto das 
incertezas tem um valor real e positivo. 


Ra 


onde usamos 1] = 1 kg m? s >, No caso de objetos macroscópicos, a incerteza é intej. 
ramente desprezível para todos os fins práticos. Entretanto, se a massa fosse a de um 
elétron, uma incerteza da ordem de grandeza da que foi mencionada na Velocidade 
levaria a uma incerteza na posição bem maior do que o diâmetro de um átomo; sendo 
assim, é impossível manter o conceito de uma trajetória para o elétron, isto é, пао є 
possível a determinação precisa simultânea da posição e do momento do elétron, 


Exercício proposto 8.10 Estime a incerteza mínima na velocidade de um elétron numa 
região unidimensional de comprimento 2a,. [500 km s] 


O princípio da incerteza de Heisenberg é mais geral do que a eq. 8.36 sugere, Ele 
aplica a qualquer par de observáveis, chamados de observáveis complementares, que ;; 
definidos em termos das propriedades de seus respectivos operadores. Especificamente 
dois observáveis (2, e (2, são complementares, se 


Qu) + Q0, v) (837 


Quando o efeito de dois operadores depende da ordem em que são aplicados (como mostra 
a desigualdade anterior), dizemos que os dois operadores não comutam. A diferença 
entre os resultados que se obtêm aplicando-se (), seguido por (2, e (2, seguido por f: 
expressa pelo comutador dos dois operadores, que é definido como 


(2,0) = 0,0, i 0,0, [8.38] 


Podemos concluir, da Ilustração 8.3, que o comutador dos operadores da posição e do 
momento linear é 


[4, PJ=ih (8.39) 


Ilustração 8.3 Obtenção de um comutador 


Para mostrar que os operadores da posição e do momento linear não comutam (e que, 

portanto, são observáveis complementares), vejamos o efeito de 2}, (isto é, o efeito de f, 

seguido pelo efeito da multiplicação por x sobre o resultado) sobre a função de onda i 

2 h dy 

=xXx—— 

ар i dx 

Depois consideramos o efeito de р, sobre a mesma função (isto é, o efeito da multi- 
plicação por x seguido pelo efeito de f, sobre o resultado): 


Р h d h dy 
р.&у= SVO а 


і ах 
Neste cálculo, aproveitamos а regra bem conhecida da derivação de um produto de fun- 


ções, É evidente que a segunda expressão é diferente da primeira, de modo que os dois 
operadores não comutam. A subtração da segunda expressão da primeira dá a eq. 85? 


O comutador na eq. 8.39 tem tamanha importância na mecânica quântica, que eet 
introduzido como uma distinção fundamental entre a mecánica clássica e a mecânica qui? 
tica. Na realidade, esse comutador pode ser introduzido como um postulado da тесі" 
ca quântica, e é usado para justificar as expressões usadas na eq. 8.26 para os operador? 
da posição e do momento linear. t 

Com o conceito de comutador estabelecido, o princípio da incerteza de Heisenberé 
pode ser apresentado na sua forma mais geral. Para qualquer par de observáveis, fJ © f^ 
as incertezas (ou, mais precisamente, os desvios médios quadráticos de seus valores ы 
relação ao valor médio) em determinações simultâneas estão relacionadas por 


ASAS, 25 KORAN (84º 


Obtemos o caso particular da eq. 8.36a quando identificamos os observáveis como sendo 
xe p, e usamos a eq. 8.39 para o seu comutador. 


Conceitos importantes 
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Observáveis complementares são observáveis que têm operadores que não comutam. 
Coma descoberta da existência de pares de observáveis complementares (encontraremos: 
outros exemplos no próximo capítulo), estamos no próprio coração da diferença entre a 
mecânica clássica e a mecânica quântica. A mecânica clássica admitia, falsamente, como 
se sabe agora, que a posição e o momento linear de uma partícula podiam ser especifica- 
dos simultaneamente com a precisão que se quisesse, A mecânica quântica, porém, mos- 
tra que a posição e o momento são complementares, e que temos que escolher entre es- 


pecificar a posição à custa do momento, ou o momento à custa da posição. 
A percepção de que alguns observáveis são complementares possibilita grandes avan- 
ços no cálculo das propriedades atômicas e moleculares, mas afasta alguns dos conceitos 


mais consagrados da física clássica. 


8.7 Os postulados da mecânica quântica 
Por conveniência, reunimos aqui os postulados nos quais se baseia a mecânica quântica 
e que foram introduzidos no decorrer deste capítulo. 


A função de onda. Toda a informação dinâmica está contida na função de onda, y, do 
sistema, que é uma função matemática encontrada resolvendo-se a equação de Schródin- 


ger para o sistema. Em uma dimensão: 


№ а 


2т 


y 
-—— + И(х)у= E 
T 


A interpretação de Born. Se a função de onda de uma partícula tem o valor yem algum 
ponto r, então a probabilidade de encontrar a partícula em um volume infinitesimal dr 


= dxdydz naquele ponto é proporcional a |1247. 


Funções de onda aceitáveis. Uma função de onda aceitável tem que ser contínua, ter 
uma derivada primeira contínua, ser unívoca e quadraticamente integrável. 


Observáveis. Observáveis, (2, são representados por operadores, (2, construídos a par- 
tir dos operadores posição e momento que têm as expressões 


ou, de forma mais geral, a partir de operadores que satisfazem à relação de comutação 


[3 &.] = ih. 


O princípio de Heisenberg. É impossível especificar simultaneamente, com uma preci- 
são qualquer, o momento e a posição de uma partícula e, de forma mais geral, qualquer 


par de observáveis com operadores que não comutem. 


Dé a função trabalho, a energia necessária para remover um elé- 


O 1. Na fisica clássica a radiacáo é descrita em termos de uma pertur- gia ne 
bação eletromagnética oscilatória que se desloca através do vá- tron do metal e levá-lo até o infinito. 
cuo em uma velocidade constante c = Ар. 7. O efeito fotoelétrico e a difração de elétrons são fenômenos que 

02 Um corpo negro é um objeto que emite e absorve uniformemente confirmam a dualidade onda-partícula, a característica comum 
todas as frequências da radiação. de partícula e de onda para a matéria e a radiação. 

03 A variação da energia emitida por um corpo negro como com-  [ 8. A relação de de Broglie, À = h/p, relaciona o momento de uma 
Primento de onda é explicada admitindo-se a quantização da partícula com seu comprimento de onda. 
energia, a limitação da energia a valores discretos, que porsuavez 0 9. Uma função de onda é uma função matemática que é obtida a 
conduz à distribuição de Planck, eq. 8.5. partir da resolução da equação de Schródinger e que contém toda 

ОФА variação da capacidade calorífica molar de um sólido com a a informação dinâmica sobre o sistema, 
temperatura é explicada admitindo-se a quantização da energia, [] 10. A equação de Schródinger independente do tempo em uma di- 
a qual conduz às fórmulas de Einstein e de Debye, eqs. 8.7 e 8.9. mensão é —(h?/2m)(d?yldx?) + Víx)y= Ey. 

05. Transições roscópicas são mudanças nas populações dos ní- [C] 11. A interpretação de Born da função de onda estabelece que o va- 
veis de energia quantizados de um sistema envolvendo a absorção, a lor de [у], a densidade de probabilidade, num ponto é proporci- 
emissão ou o espalhamento de radiação eletromagnética, AE = hv. onal à probabilidade de encontrar a partícula naquele ponto. 

üs o efeito fotoelétrico é a emissão de elétrons de metais quando (12. A quantização é a atribuição de valores discretos a um observá- 


Estes são expostos a radiação ultravioleta: іти? = hv — Ф, onde 


vel dinâmico. 


Me CAPITULO OITO 


713. Uma função de onda aceitável deve ser contínua, ter a primeira 


derivada contínua, ser unívoca e ser quadraticamente integrá- 


vel. 
1714. Um operador é algo que realiza uma operação matemática sobre 
uma função. Os operadores posição e momento são X = x = e 
P, = (A/D d/dx, respectivamente. 
015. O operador hamiltoniano é o operador para a energia total de um 
sistema, Ну = Бу, e é a soma dos operadores para a energia ci- 
nética e para a energia potencial. й 
D 16. Uma equação de autovalor é uma equação da forma Ny = wy. 
O autovalor é a constante « na equação de autovalor; a autofun- 
ção é a função y na equação de autovalor. 
C117. O valor esperado de um operador é (Q2) = Jy уат. 
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8.1 Descreva de forma resumida as evidéncias que conduziram ao surgimento 
da mecánica quántica. 


8.2 Explique por que a quantização introduzida por Planck explicou as propri- 
edades da radiação do corpo negro. 


8.3 Explique por que a quantização introduzida por Einstein pôde explicar as 
propriedades das capacidades caloríficas a baixas temperaturas. 


Exercícios 


8.4 Descreva como uma função de onda determina as propriedades dinâmicas 
de um sistema e como essas propriedades podem ser previstas. 


8.5 Explique a relação de incerteza entre a posição e o momento linear em ter 
mos da forma da função de onda. 


8.6 Sugira como a forma geral de uma função de onda pode ser prevista sem 
resolver a equação de Schródinger explicitamente. 


8.1a Calcule a velocidade de um elétron para que ele tenha um comprimento de 
onda de 3,0 cm. 


8.1b Calcule a velocidade de um próton para que ele tenha um comprimento de 
onda de 3,0 cm. 


8.22 A constante de estrutura fina, a, tem um papel especial na teoria da estru- 
tura da matéria. O seu valor aproximado é 1/137. Qual o comprimento de onda 
de um elétron com a velocidade ac, sendo c a velocidade da luz? (Observe que a 
circunferência da primeira órbita de Bohr no átomo de hidrogênio é de 331 pm.) 


8.2b Calcule o momento linear de um fóton de comprimento de onda igual a 
350 nm. A que velocidade a molécula de hidrogênio precisa se deslocar para ter 
o mesmo momento linear? 


83a A velocidade de um próton é 0,45 Mm 5`!. Se a incerteza no seu momento 
for reduzida a 0,010%, que incerteza se pode tolerar na sua posição? 


8.30 A velocidade de um elétron é 995 km s™', Se a incerteza no seu momento 
for reduzida a 0,0010%, que incerteza se pode tolerar na sua posição? 


&4a Calcule a energia por fóton e a energia por mol de fótons de uma radiação 
com o comprimento de onda de (a) 600 nm (vermelho); (b) 550 nm (amarelo); 
e (c) 400 nm (azul). 


84b Calcule a energia por fóton e a energia por mol de fótons de uma radiação 
com o comprimento de onda de (a) 200 nm (ultravioleta); (b) 150 pm (raios X); 
e (с) 1,00 cm (microonda). 


8.5a Calcule a velocidade que um átomo de H alcança quando é acelerado, a partir 
do repouso, pela absorção de cada um dos fótons mencionados no Exercício 8.4a. 


its E dan 22st: 1... * 


do é acelerado, a partir do repouso, pela absorção de cada um dos fótons mena 
onados no Exercício 8.4b. 


8.63 Uma larva luminífora, de 5,0 g, emite luz vermelha (650 nm) com uma po” 
tência de 0,10 W, toda dirigida para trás. A que velocidade a larva será acelerada 


em 10 anos, se a emissão ocorrer (na hipótese de se manter a vida) no espa 
sideral? 


8.6b Uma sonda espacial acionada a fótons, com massa de 10,0 kg, emite radi 
ção com o comprimento de onda de 225 nm e potência de 1,50 kW. A emissão 
inteiramente dirigida para trás. A que velocidade será a sonda acelerada, depois 
de 10 anos, no espaço sideral? 


8.7а Uma lâmpada de sódio emite radiação amarela (550 nm). Quantos 1919“ 
emitirá por segundo se a sua potência for de (a) 1,0 W e (b) 100 W? 


c ondi 
10 


8.7 Um laser para leitura de CD emite luz vermelha de comprimento d 


de 700 nm. Quantos fótons emitirá por segundo se a sua potência for de (a) 0 
W e (b) 1,0 W? 


8.8a A função trabalho do césio metálico é 2,14 eV. Calcule a energia cincti? 2 
a velocidade dos elétrons emitidos pela ação de luz com o comprimento de nº 
de (a) 700 nm e (b) 300 nm. 


8.8b A função trabalho do rubídio metálico é 2,09 eV. Calcule a energia da 
ea velocidade dos elétrons emitidos pela ação de luz com o comprimento de 0º 
de (a) 650 nm e (b) 195 nm. 


8.9a Calcule o valor do quantum de energia envolvido na excitação de (3) ш 
oscilação eletrônica de período 1,0 fs; (b) uma vibração molecular de periodo 
fs; (c) um pêndulo de período 1,0 s. Dé os resultados em ioules e em quilo!” 


8.9b Calcule o valor do quantum de energia envolvido na excitação de (a) uma 
oscilação eletrônica de período 2,50 fs; (b) uma vibração molecular de período 
2,21 fs; (c) um balancim de relógio com período de 1,0 ms. Dé os resultados em 
joules e em quilojoules por mol. 


8.108 Calcule o comprimento de onda de de Broglie de (a) uma massa de 1,0 g 
deslocando-se a 1,0 cm s^; (b) uma massa de 1,0 g deslocando-se a 100 km s-'; 
(c) um átomo de He com a velocidade de 1000 m s^! (uma velocidade típica na 
temperatura ambiente). 


8.10b Calcule o comprimento de onda de de Broglie de um elétron que é acele- 
rado, a partir do repouso, por uma diferença de potencial de (a) 100 V; (b) 1,0 
KV; (c) 100 kV. 


8.11a Confirme se o operador 1, = (л/1)4/4ф, onde q é um ángulo, é hermitiano. 


8.11b Mostre que as combinações lineares À * iBe À — iB não são hermitianas 
se os operadores Ае B são operadores hermitianos. 


8.12a Calcule a incerteza mínima na velocidade de uma bola com 500 g, que está 
a uma distância de no mínimo 1,0 um de um certo ponto. Qual a incerteza mí- 


Problemas* 
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nima na posição de um projétil de 5,0 g cuja velocidade está entre 350,00001 m 
s ' e 350,00000 m s '? 


8.12b Um elétron está confinado numa região linear do espaço que tem o com- 
primento da mesma ordem que o diámetro de um átomo (cerca de 100 pm). 
Calcule as incertezas mínimas na posição e na velocidade. 


8.13a Numa experiência com fotoelétrons excitados por raios X, observa-se que 
um fóton de 150 pm provoca a emissão de um elétron de camada interna de um 
átomo, que é ejetado com a velocidade de 21,4 Mm s”!. Calcule a energia de liga- 
ção do elétron. 


8.13b Numa experiência com fotoelétrons excitados por raios X, observa-se que 
um fóton de 121 pm provoca a emissão de um elétron de camada interna de um 
átomo, que é ejetado com a velocidade de 56,9 Mm 5`!. Calcule a energia de liga- 
ção do elétron. 


8.14a Determine os comutadores dos operadores (а) d/dx; e 1/x, (b) d/dx e х2. 


8.14b Determine os comutadores dos operadores a e a', onde a = (X + 1р)/2!2. 
са =(x+ 1р)/2'?, 


Problemas numéricos 


8.1 A distribuição de Planck dá a energia em função do intervalo de comprimento 
de onda dA, nas vizinhanças do comprimento de onda A. Calcule a densidade de 
energia no intervalo que vai de 650 nm a 655 nm no interior de uma cavidade, cujo 
volume é de 100 ст’, quando a temperatura é (а) 25°С e (b) 3000ºC. 


8.2 Para um corpo negro, a temperatura e o comprimento de onda do máximo 
de emissão, A. estão relacionados pela lei de Wien, АТ = &c, onde c, = hc/ 
k(ver Problema 8.10). Valores de А foram determinados através de pequenino 
orifício nas paredes de uma cavidade eletricamente aquecida em diversas tem- 
peraturas, e os resultados são vistos na tabela a seguir. Determine um valor para 
a constante de Planck. 


Bec 1000 1500 2000 2500 3000 3500 
Aam 2181 1600 1240 1035 878 763 


8,3 A freqüéncia de Einstein se exprime, muitas vezes, como uma temperatura, 
a temperatura Einstein 0,, onde 0; = hv/k. Mostre que б, tem as dimensões de 
temperatura. Dé o critério quantitativo da forma da equação de Einstein em tem- 
peratura elevada, aproveitando a temperatura Einstein na formulação. Estime 6, 
(a) para o diamante, que tem > = 46,5 THz, e (b) para o cobre, com v = 7,15 
THz. Que fração do valor da lei de Dulong e Petit tem a capacidade calorífica de 
cada substância mencionada, a 25ºC? 


8.4 A função de onda no estado fundamental de uma partícula confinada numa 
caixa unidimensional de comprimento L é 


ШЕН 


Imagine que a caixa tenha 10,0 nm de comprimento. Calcule a probabilidade de 
a partícula estar entre (a) x = 4,95 nm e 5,05 nm; (b) x = 1,95 nm e 2,05 nm; (c) 
х= 9,90 nm e 10,00 nm; (d) na metade direita da caixa; e (e) no terço central da 
caixa. 


8.5 A função de onda do átomo de hidrogénio no estado fundamental é 


| № 
y= erts 
ла) 


onde a, = 53 pm (o raio de Bohr). (a) Calcule a probabilidade de o elétron estar 
ho interior de um pequena esfera, com raio de 1,0 pm e centro no núcleo. (b) 

ine agora que a esfera mencionada esteja com o centro num ponto г = dg. 
Qual a probabilidade de o elétron estar no seu interior? 


88 As funções de onda normalizadas para uma partícula confinada a se mover 
num círculo são: w($) = (1/27) e~", onde m = 0, £1, £2, £3, .. e0 5 $5 
?7. Determine (9). 


sa ы ——— 
Os problemas assinalados com o símbolo t foram propostos por Charles Trapp, 
Giunta e Marshall Cady. 


8.7 Uma partícula está num estado descrito pela função de onda y(x) = (2a/m"* e, 
onde a é uma constante e —® = x = 2с, Verifique se o valor do produto ApAx é 
consistente com o que é previsto pelo princípio da incerteza. 


8.8 Uma partícula está num estado descrito pela função de onda y(x) = a'?e-*, 
onde a é uma constante e 0 = x = 2, Determine o valor esperado do comutador 
dos operadores da posição e do momento linear. 


Problemas teóricos 


8.9 Demonstre que a distribuição de Planck se reduz à lei de Rayleigh-Jeans nos 
comprimentos de onda longos. f 


8.10 Deduza а lei de Wien, Àm T é uma constante, onde Àm é o comprimento 
de onda correspondente ao máximo da distribuição de Planck na temperatura. 
T. Deduza uma expressão para a constante como um múltiplo da segunda cons- 
tante da radiação c, = hc/k. 


8.11 Usea distribuição de Planck para deduzir a lei de Stefan-Boltzmann, ou seja, 
a densidade de energia total da radiação do corpo negro é proporcional a T*. En- 
contre a constante de proporcionalidade. 


8.124 Antes de Planck ter obtido a lei da distribuição para a radiação de um corpo 
negro, Wien havia encontrado empiricamente uma função de distribuição que 
reproduzia razoavelmente, mas não exatamente, os resultados experimentais, À 
distribuição encontrada por Wien pode ser expressa por p = (a/A*)e- МТ, Essa 
fórmula mostra, em comprimentos de onda grandes, pequenos desvios em rela- 
ção à distribuição de Planck. (a) Ajuste a fórmula empírica de Wien à distribuição 
de Planck, para comprimentos de onda pequenos, e determine as constantes a е b. 
(b) Demonstre que a fórmula de Wien é consistente com a lei do deslocamento de 
Wien (Problema 8.10) e com a lei de Stefan-Boltzmann (Problema 8.11). 


8.13 Normalize as seguintes funções de onda: (a) sen(npx/L) no intervalo 0 = 
x 5 L, onde n = 1,2,3, ...; (b) uma constante no intervalo —L 5 x 5 L; (c) e "* 
no espaço tridimensional; (9) xe-'^^ no espaço tridimensional. Sugestdo: O ele- 
mento de volume em coordenadas esféricas é dr = гаг sen 0 10 dó, com 0 S г 
mo 0 0- п,0 = ф = 27, Use a integral do Exemplo 8.4. 


8.14 (a) Duas funções de onda (não-normalizadas) de estados excitados do áto- 
mo de H são 


(i) y= ( ze" (ii) y=r sencos qe "2a 


а 
Normalize as duas funções. (b) Confirme que essas duas funções são ortogonais. 


8.15 Identifique quais, entre as funções seguintes, são autofunções do operador 
d/dx: (а) es; (b) cos kx; (с) k; (d) kx; (e) e "*' Nos casos apropriados, dé o 
autovalor correspondente, M 

8.16 Determine quais, entre as seguintes funções, são autofunções do operador 
inversão 1 (operador que transforma x — =): (a) х? — kx; (b) cos o; (c) а? + ax 
= 1. Quando for apropriado, determine o correspondente autovalor de i. 


8.17 Quais, entre as funções do Problema 8.15, são (a) também autofunções do 


SEP АДЫ Р nmm 


operador d'/dx e (b) exclusivamente autofunções de d/d? Dê os autovalores 
quando for apropriado. 


8.18 Uma particula está num estado descrito pela função de onda y = (cos x) e^ 
+ (sen xJe- ^, onde x (chi) é um parâmetro. Qual é a probabilidade de à parti- 
cula ter o momento linear (а) +kh; (b) = kh? Que forma teria a função de onda 
se fosse 9096 certo o momento linear da partícula ser igual a +kA? 


8.19. Estime a energia cinética da partícula com a função de onda dada no Pro- 
blema 8.18. 


8.20 Calcule o momento linear médio de uma partícula descrita pelas seguintes 


funções de onda: (а) e^ (b) cos kx; (c) e **- Em cada função, x varia de —% à 
+x, 


8.21 Estime os valores esperados de r e de r° no átomo de hidrogênio com as 
funções de onda dadas no Problema 8.14. 


8.22 Calcule (a) a energia potencial média e (b) a energia cinética média de um 
elétron no estado fundamental de um átomo hidrogenóide. 


8.23 Use um software matemático para construir a superposição de funções 
cosseno e mostre que a função de onda fica mais localizada à medida que au- 
menta o número de componentes. Determine a probabilidade de ser observado 
um certo momento linear. Para fazer o gráfico da superposição, localize x = 0 
no centro da tela e calcule a superposição nessa região. Calcule a localização média 
quadrática do pacote de onda, isto é, de (xº)!2. 


8.24 Mostre que o valor esperado de um operador, que pode ser escrito como o 
quadrado de um operador hermitiano, é positivo. 


8.25 (a) Sabendo-se que qualquer operador que representa um observável deve 
satisfazer à relação de comutação dada pela eq. 8.38, como deve ser o operador 
posição se o momento linear paralelo ao eixo dos x for representado pelo opera- 
dor multiplicação por x? Essas escolhas diferentes são ‘representações’ válidas em 
mecánica quântica. (b) Tendo identificado o operador & nessa representação, 
como é o operador рага 1/x? Sugestão: Pense em 1/x como x”!. 


Aplicações: à biologia, às ciências ambientais e à astrofísica 


8.26; A temperatura aproximada da superfície do Sol é 5800 К. Admitindo que 
a vista humana desenvolveu maior sensibilidade à luz no comprimento de onda 
correspondente ao máximo da distribuição de energia radiante do Sol, determi- 


ne a cor da luz em que a sensibilidade da vista humana é maior Sugestão; Ve 
Ун 
Problema 8.10, 


8.27 Vimos, no Impacto 18.1, que os microscópios eletrônicos podem fornecer 
imagens com resolução centenas de vezes maior que as obtidas em Microscópios 
ópticos, devido ao pequeno comprimento de onda do feixe de elétrons. Para el 
trons que se movem a velocidades próximas de c, a expressão para o comprimento 


de onda de de Broglie (eq. 8.12) precisa ser corrigida para levar em conta efeitos 
relativísticos: 


h 


ev 12 


2m,eV| 1+ 
n 2m,c 


onde c é a velocidade da luz no vácuo e V é a diferença de potencial através da 
qual os elétrons são acelerados. (a) Use a expressão acima para calcular o com. 
primento de onda de de Broglie de elétrons acelerados por uma diferença de po 
tencial de 50 kV. (b) A correção relativística é importante? 


8.284 A radiação do Sol atinge o topo da atmosfera terrestre à taxa de 343 W 
m”?, Cerca de 30% dessa energia é refletida diretamente de volta para o espaço 
pela Terra ou pela atmosfera. O sistema Terra-atmosfera absorve o restante da 
energia e o irradia de volta, como se fosse a radiação de um corpo negro. Quala 
temperatura média da Terra considerada como um corpo negro? Que compri- 
mento de onda corresponde ao máximo da irradiação da Terra? Sugestão: Usea 
lei de Wien, Problema 8.10. 


8.29} Uma estrela muito pequena e fria demais para brilhar foi descoberta por 
S. Kulkarni, К. Matthews, В.В. Oppenheimer e T. Kakajima [Science 270, 1478 
(1995)]. O espectro do corpo sideral exibe indícios da presença de metano que, 
de acordo com os autores mencionados, não estaria em temperatura muito mais 
elevada do que 1000 K. A massa da estrela, determinada pelo seu efeito gravita- 
cional sobre uma estrela que a acompanha, é, aproximadamente, 20 vezes a massa 
de Júpiter. Com essa massa, é muito pouco provável que o corpo seja um plane- 
ta. O mais provável é que seja uma estrela anã, castanha, a mais fria que já se 
observou. (a) Com base em dados termodinâmicos, verifique a estabilidade do 
metano em temperaturas mais elevadas do que 1000 K. (b) Qual o An, dessa 
estrela? (c) Qual é a densidade de energia da estrela em relação à do Sol (6000 
K)? (d) Determine se a estrela terá brilho ou nào, estime a fração da densidade de 
energia da estrela na região visível do espectro. 


Teoria quântica: 
técnicas e aplicações 


para descobrir as propriedades dos sistemas de acordo com a mecânica quântica, precisamos 
resolver a equação de Schródinger apropriada. Este capítulo expõe a essência das soluções 
correspondentes a três tipos básicos de movimento: translação, vibração e rotação. Veremos 
que somente certas funções de onda, com as suas respectivas energias, são aceitáveis. Assim, 
a quantização da energia aparece como consequência natural da equação e das condições 
impostas a ela. As soluções exibem muitos aspectos diferentes do comportamento clássico das 
partículas e, por isso, bastante surpreendentes. Em especial, é notável a propriedade de tunelarem 
através de regiões que, pela física clássica, são impenetráveis, ou seja, onde as partículas são 
proibidas de serem encontradas. Encontraremos também uma propriedade do elétron, o seu 
spin, que não tem contrapartida na física clássica. O capítulo termina com uma introdução aos 
métodos usados na obtenção de soluções aproximadas para sistemas em que as soluções exatas 
não são possíveis de serem obtidas. 


Ostrês modos básicos de movimento — translação (movimento através do espaço), vi- 
bração e rotação — têm importante papel na química, pois são as formas pelas quais 
moléculas armazenam energia. As moléculas na fase gasosa, por exemplo, efetuam mo- 
vimentos de translação, e as respectivas energias cinéticas são uma contribuição à ener- 
gia interna da amostra de gás. As moléculas também têm energia na forma de energia 
cinética de rotação, e as transições entre os estados de energia de rotação podem ser ob- 
servadas nos espectros correspondentes. A energia também é armazenada nas vibrações 
das moléculas, e as transições entre os estados de vibração são responsáveis pelos espec- 
tros no infravermelho e Raman. 


Movimento de translação 


A descrição da mecánica quántica para o movimento livre de uma partícula em uma 


dimensão foi abordada na Seção 8.5. Vimos então que a equação de Schródinger apro- 
Priada é 


h? dy 
———- 9.1 
2m dx? М (o 


OU, mais sucintamente, 


Byz Ey ja а“ (9.1) 
À 2m dx? 

Solução geral desta equação é 

W= Дейк ү Berikx = EM и" 


4 2m 
к que estamos identificando as funções de onda e as energias (isto é, as autofunções e 
A valores de H) pelo índice k. Podemos verificar que as funções são soluções da 
ub o bstituindo y no lado esquerdo da eq. 9.1a е mostrando que o resultado da 
los ао é igual a ЕД. Neste caso, todos os valores de k sáo aceitáveis, e, portanto, 
и valores da energia são permitidos. Segue-se que à energia de translação de uma 


Ttícu] 
a livre não é quantizada. 


Movimento de translação 
9.1 Partícula numa caixa 
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Microscopia de varredura com 
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9.5 As funções de onda 


Movimento de rotação 


9.6 Rotação em duas dimensões: 
a partícula num anel 


9.7 Rotação em três dimensões: 
a partícula numa esfera 


19.2 Impacto sobre a nanociência: 
Quantum dots 
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Energia potencial, V 


Fig. 9.1 Partícula numa caixa 
unidimensional com paredes 
impenetráveis. A sua energia potencial é 
nula entre x = 0 ex = L e cresce 
abruptamente até infinito quando ela toca 
nas paredes. 


Vimos na Seção 8.5b que uma função de onda com a forma e" descreve uma parti 
la com o momento linear p, = +kħ, correspondente a um movimento no sentido d 
positivos (convencionalmente da esquerda para a direita), enquanto a função de A 
com a forma e ^" descreve uma partícula que tem o momento linear com o mesmo m 
dulo que o da partícula anterior, porém deslocando-se para os x negativos (para a esquer. 
da). Dessa forma, a função е é uma autofunção do operador f, com o autovalor +kh « 
e ** é uma autofunção do mesmo operador com o autovalor — kh. Em qualquer dos doi; 
estados, |? é independente de x, o que significa que a posição da partícula é inteiramen. 
te indeterminada. Essa conclusão é compatível com o princípio da incerteza, pois, se б 
momento linear for conhecido com exatidão, a posição não pode ser especificada (os 
operadores е р, não comutam, Seção 8.6). 


9.1 Partícula numa caixa 


Nesta seção vamos analisar o problema de uma partícula numa caixa, em que uma par- 
tícula de massa está confinada entre duas paredes em x — 0 e x — L: a energia potencial 
é zero dentro da caixa e aumenta abruptamente até o infinito nas paredes (Fig. 9.1). Esse 
modelo é uma idealização da energia potencial de uma molécula na fase gasosa que éli. 
vre para se mover num recipiente unidimensional. Ele é também a base para o estudo da 
estrutura eletrónica dos metais (Cap. 20, Vol. 2) e para o tratamento simplificado da; 
moléculas conjugadas. O modelo da partícula numa caixa também é usado na termodi- 
nâmica estatística para a obtenção da contribuição do movimento translacional das mo- 
léculas para as suas propriedades termodinâmicas (Cap. 16, Vol. 2). 


(a) As soluções aceitáveis 


A equação de Schrôdinger na região entre as paredes (onde V = 0) é semelhante à da 
partícula livre (eq. 9.1), de modo que a solução geral tem a forma da eq. 9.2. Entretanto, 
podemos usar a relação e** = cos x + i sen x para escrever 


y, Ae + Bei = A(cos kx+ i sen kx) + B(cos kx— i sen kx) 
=(A+ B) cos kx+ (A — B)isen kx 


Se todos os fatores numéricos são absorvidos nos coeficientes C e D, então a solução ge- 
ral fica na forma 


kh 


т 


у(х) = Сѕепх+ Dcoskx Б= (9.3) 

No caso de uma partícula livre, qualquer valor de E, corresponde a uma solução acei- 
tável. Entretanto, quando a partícula está confinada numa certa região, as funções de onda 
aceitáveis devem satisfazer a certas condições de contorno, que são restrições impostasà 
função em certas localizações. Como veremos quando discutirmos a penetração em bar- 
reiras de potencial, uma função de onda decresce exponencialmente com a distância dentro 
de uma barreira, tal como uma parede, e o decréscimo é infinitamente rápido quando a 
energia potencial é infinita. Esse comportamento é consistente com o fato de que é fisica- 
mente impossível a partícula ser encontrada com uma energia potencial infinita. Con- 
cluímos que a função de onda deve ser nula onde V for infinito, ou seja, em x < 0 eem 
x> L. A continuidade da função de onda exige então que ela seja nula, no interior da caixa 
emx = 0 e em x = І. Ou seja, as condições de contorno são (0) = 0 e (1) = 0. Essas 
condições de contorno implicam a quantização, como mostramos na Justificativa a segui” 


Justificativa 9.1 Os níveis de energia e as funções de onda de uma partícula numa caixa 
unidimensional 


Para uma demonstração informal da quantização, consideramos cada função de onda 
como sendo uma onda de de Broglie que deve se ajustar dentro do recipiente. Os com” 
primentos de onda permitidos devem satisfazer a condição 


LzsnxLA —n2352... 
e, portanto, 


A=— comn=1,2,... 
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De acordo com a relação de de Broglie, esses comprimentos de onda correspondem 
aos momentos 


h nh 
DAL 
Como a partícula tem somente energia cinética dentro da caixa (onde V = 0), as ener- 
gias permitidas são dadas por 


р nha 
E2—-—— comn=1,2,... 
2m ml? 


O enfoque mais formal, e de aplicação mais generalizada, é o seguinte. Considere- 
mos a parede em x = 0. De acordo com a eq. 9.3, 0) = D (pois sen 0 = 0 e cos 0 = 
1). Mas, como (0) = 0, devemos ter D = 0. Então a função de onda deve ter a forma 
(x) = C sen kx. O valor de у na outra parede (em x = L) é (1) = C sen kL, que 
deve também ser zero. Se tivéssemos C = 0, a função seria (x) = 0, para qualquer x, 
0 que é incompatível com a interpretação de Born (a partícula deve estar em algum 
lugar da caixa). Então, kL deve ser escolhido de modo que sen kL = 0, o que leva a 


kL= m п=1,2,... 
O valor n = 0 é excluído, pois ele implica que k = 0 e y}(x) = 0 em todos os pontos 


(pois sen 0 = 0), o que não é aceitável. Os valores negativos de n simplesmente trocam 
o sinal da função sen kL (pois sen(—x) = —sen x). As funções de onda são, então, 


V, (x) = Csen(nmx/L) п=1,2,... 


(Neste momento passamos a identificar as soluções pelo índice п em vez do índice К.) 
Como k e E, estão relacionados pela eq. 9.3, e k e п estão relacionados por KL = пт, 
segue-se que a energia da partícula está limitada a E, = n°h?/8mL?, os valores dados 
pelo procedimento informal. 


Concluímos que a energia da partícula em uma caixa unidimensional é quantizada e 
que essa quantizacao provém das condições de contorno impostas a |) para que ela seja 
uma função de onda aceitável. Esta é uma conclusão geral: a necessidade de satisfazer às 
condições de contorno faz com que somente algumas funções de onda sejam aceitáveis e, con- 
seqüentemente, os observáveis se restrinjam a certos valores discretos. Até agora vimos so- 
mente a quantização da energia; logo veremos que outros observáveis físicos também 
podem ser quantizados. 


(b) Normalização 

Antes de analisar mais detalhadamente a solução, vamos completar a dedução das fun- 
ções de onda determinando a constante de normalização (simbolizada neste caso por C 
e considerada como real; isto é, não contém i). Para isso, vamos calcular o valor de C de 
modo que a integral de i? sobre todo o espaço acessível à partícula (isto é, no intervalo de 
x= бах = L) seja iguala 1: 


Lor иин паа ne 
V^ х= С? | sen?— =C?x—=1,de modo que C=| — 
0 E L 2 L 
para qualquer n inteiro e positivo. Portanto, a solução completa do problema é 


a 1,2 (9.4a) 
=——— n21,2,... К 
" вт? 
12 
2 nux 
Ww) = (2) ѕеп (=) рага0<х<], (9.4b) 


Exercício proposto 9.1 Mostre as etapas intermediárias para a de 
tante de normalização C. Sugestão: Use a integral-padrão sen? a 
2ax + constante e o fato de que sen 2717 = 0, com m = 
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Fig. 9.2 Níveis de energia permitidos para 
uma partícula numa caixa. Observe que os 
níveis de energia aumentam com r°, e que 
a separação entre eles aumenta à medida 
que o número quântico aumenta. 


Fig. 9.3 As cinco primeiras funções de onda 
normalizadas de uma partícula numa 
caixa. Cada função de onda é uma onda 
estacionária, e as funções sucessivas têm 
meia onda a mais que a função precedente 
e, por isso, têm comprimentos de onda 
cada vez mais curtos. 


Exploração Faça o gráfico da 
densidade de probabilidade para 


uma partícula numa caixa com n = 1,2, ... 


5 en = 50. Como esses gráficos ilustram o 
princípio da correspondéncia? 


Comentário 9.1 


Algumas vezes facilita escrever 


cosx=(ex+einjz senx-(e*— e)/2i 


As energias e as funções de onda são identificadas pelo ‘número quântico” n, Um, 
mero quântico é um número inteiro (em alguns casos, como veremos, um кетін 
que identifica o estado do sistema. Para uma partícula пита caixa, há um nümero "n 
nito de soluções aceitáveis, e o número quântico н identifica cada uma delas (Fig. 9 5 
Além de ser um identificador do estado, o nümero quântico também pode ser usado Em 
calcular a energia correspondente ao estado e escrever a respectiva função de onda ey 
citamente (no exemplo que estamos vendo, usando a eq. 9.4). 


(c) As propriedades das soluções 


A Fig. 9.3 mostra algumas funções de onda de uma partícula numa caixa; todas são fun. 
ções seno com as mesmas amplitudes, mas diferentes comprimentos de onda. A dimi. 
nuição do comprimento de onda provoca uma curvatura média mais acentuada da fun. 
ção de onda e, portanto, um aumento da energia cinética da partícula. Observe que o 
número de nós da função (pontos onde a função de onda passa por um zero) aumenta 
com o aumento de п, e que a função de onda y, tem n — 1 nós. O aumento do número de 
nós entre as paredes, para uma dada separação, provoca o aumento da curvatura média 
da função de onda e, portanto, da energia cinética da partícula. 

O momento linear de uma partícula numa caixa não é bem definido, pois a função de 
onda sen kx é uma onda estacionária е, como no exemplo da função cos kx que vimos na 
Seção 8.5d, não é uma autofunção do operador momento linear. No entanto, cada fun- 
ção de onda é uma superposição de autofunções do momento: 


2 vi mx 1í(2 e | ; nu 
= 2) s eT) (ей — ет) к= — 


(9.5) 
ОО? L 

Vem então que a medida do momento linear dará o valor +КЙ na metade das medidase 
o valor —kħ na outra metade. Essa detecção de sentidos opostos do movimento da par- 
tícula, cada qual com a mesma probabilidade, é a versão da mecânica quântica para 0 
movimento clássico da partícula numa caixa. Nesta versão, a partícula vai alternadamen- 
te de uma parede até a outra, e num certo intervalo de tempo passa metade do tempo 
deslocando-se para a direita e a outra metade para a esquerda. 


Exercício proposto 9.2 (a) Qual o valor médio do momento linear de uma partícula 
numa caixa com o número quântico n? (b) Qual o valor médio de p’? 


[(а) (p) 0, (b) (р) = 04] 


Como n nào pode ser nulo, a menor energia que a partícula pode ter não é zero (com? 
seria permitido pela mecánica clássica, quando a partícula estivesse estacionária), mas sim 


n 
8mL? 


Essa menor energia, irremovível, é a energia do ponto zero. A origem física da energiado 
ponto zero pode ser explicada de duas maneiras. Na primeira, o princípio da incerteza e 
ge que uma partícula tenha uma certa energia cinética se estiver confinada numa região Ir 
nita do espaço: a posição da partícula não é completamente indefinida; por isso, seu mo 
mento não pode ser exatamente igual a zero e, portanto, sua energia cinética não pode se” 
nula. Na segunda, se a função de onda tem que ser nula nas paredes, mas regular, contínua 
e diferente de zero no interior da caixa, é preciso que ela tenha uma certa curvatura, e à cum 
tura numa função de onda corresponde à existência de energia cinética diferente de 210. 

A separação entre dois níveis de energia adjacentes, com os números quânticos " * 
n+1,é 


(9.6) 


E = 


кокыр + с Шс. (97) 
BE = =(2n+1) 


8ml? 8mL 

Жр ЛЧ. М. z r " aH 

Essa separação diminui, à medida que o comprimento da caixa aumenta, e é muito a 

E д > i > ОЛЫ TA ne 

quena quando a caixa tem dimensões macroscópicas. A separação dos níveis adjact? é 
será nula quando as paredes da caixa estiverem infinitamente separadas. Os átomos © 


8mL 
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moléculas estão livres para se moverem nos recipientes normais existentes nos laborató- 
rios e, portanto, podem ser tratados como se tivessem a energia de translação náo- 
quantizada. A energia de translação das partículas completamente livres (isto é, não-con- 


finadas por paredes) não é, realmente, quantizada. 


Ilustração 9.1 Análise dos espectros de absorção eletrônica de polienos 


O B-caroteno (1) é um polieno linear no qual 10 ligações simples e 11 ligações duplas 
se alternam ao longo de uma cadeia de 22 átomos de carbono. Tomando o compri- 
mento de cada ligação como igual a 140 pm, o comprimento L da caixa molecular 
correspondente ao -caroteno é L = 0,294 nm. Sabemos, dos cursos elementares de 
química, que cada átomo de C contribui com um elétron p para os orbitais zr, e que 
cada nível, até n = 11, é ocupado por dois elétrons na molécula em seu estado funda- 
mental. Segue-se, da eq. 9.7, que a diferença de energia entre o estado fundamental e 


o estado no qual um elétron é promovido Чел = 11 paran = 12 é 
(6,626 x 1074 7.5)? 
OCS QI 
8x (9,110 x 107°! kg) x (2,94 x 10710 m) 


=1,60x 1077 
Pela condição de fregüéncia de Bohr (eq. 8.10, ДЕ = hv), a fregiiência da radiação 


necessária para causar a transição é 


AE 160x105] 


v= — = — 
h 6,626x10™]s 
O valor experimental é v = 6,03 X 10!*s^' (A = 497 nm), que corresponde à radiação 


na região visível do espectro eletromagnético. 


=2,41х 104 s~ 


1 8-Caroteno 


Exercício proposto 9.3 Estime a energia típica de uma excitação nuclear, calculando a 
primeira energia de excitação de um próton confinado numa caixa unidimensional 


com o comprimento da ordem de grandeza do diâmetro do núcleo (aproximadamente 
1 fm). [0,6 GeV] 


A densidade de probabilidade para uma partícula numa caixa é 
2 х 
mx (88) 


yr (x) i sen 7 
Essa massa específica de probabilidade varia сот а posição no interior da caixa. А desu- 
niformidade é pronunciada quando n é pequeno (Fig. 9.4), mas y? (x) fica mais uniforme 
à medida que n aumenta, desde que ignoremos as rápidas oscilações que também aumen- 
tam com n. A distribuição em números quânticos elevados reflete o resultado clássico de 
que uma partícula refletindo-se para frente e para trás entre as paredes da caixa passa, em 
média, tempos iguais nas vizinhanças de qualquer ponto. A correspondência entre os re- 


7-2 p 
Ш a ЖЕ ш sultados quánticos em пйтегоз quánticos elevados e os resultados clássicos é uma ilus- 


tração do princípio da correspondência. Esse princípio estabelece que a mecânica clás- 


m ЕНГ | sica surge da mecânica quântica quando os números quânticos são elevados. 


Exemplo 9.1 Aplicação das soluções da partícula numa caixa 


"9.9.4 (a) As duas primeiras funções de 


2168; (b) as distribuições de probabilidade 
"respondentes; e (c) uma representação As funções de onda de um elétron num polieno conjugado podem ser a i 
pelas funções de onda de uma partícula numa caixa. Qual a probabilidade, P, de loca- 


distribuição de probabilidades por meio 
Sombreado da figura. 
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lizar o elétron entre x = 0 (extremidade esquerda de uma molécula) e x = 0,2 nm, m 


seu estado de energia mais baixa, numa molécula conjugada com o com primento q 
1,0 nm? : 


Método O valor de (гах é a probabilidade de encontrar a partícula numa pequena região 
dx localizada em x. Então, a probabilidade de encontrar o elétron numa região finita 


é a integral de гах sobre essa região, А função de onda do elétron é dada pela eq. 9 4, 
comm = 1. 


Resposta А probabilidade de encontrar a partícula numa região entre x = 0 ex = jc 


Rl ocu d c ml 
P=| widx=—| sen!—— dx-— – —— sen —— 
ò LJ L L 2m T 


Considerando então n = 1 e] = 0,2 nm, obtemos P = 0,05. O resultado mostra uma 
chance, em 20, de encontrarmos o elétron na região mencionada. Quando п tende 
infinito, o termo seno, que está multiplicado por 1/n, não faz contribuição para P, eo 
resultado clássico, P = I/L, é obtido. 


Exercício proposto 9.4 Calcule a probabilidade de um elétron no estado com n = i| 
estar entre x = 0,25L e x = 0,75L, numa molécula conjugada de comprimento L (com 
x — 0 no final esquerdo da molécula). [0,82] 


(d) Ortogonalidade 


Vamos ilustrar agora uma propriedade das funções de onda que foi mencionada anteri- 
ormente na Seção 8.5. Duas funções de onda são ortogonais se a integral do seu respec- 
tivo produto é nula. Assim, as funções y, e y, são ortogonais se 


| y; V, dt-0 (83) 


onde a integração se estende a todo o espaço. Uma característica geral da mecânica quàr 
tica, que provamos na Justificativa a seguir, é que as funções de onda correspondentes à 
diferentes energias são ortogonais; portanto, podemos ter certeza de que todas as funções 
de onda de uma partícula numa caixa são mutuamente ortogonais. Uma notação mais 
compacta para integrais desse tipo é descrita na Informação adicional 9.1. 


Justificativa 9.2 A ortogonalidade das funções de onda 


Suponha que tenhamos duas funções de onda Y, e Y„ que correspondem a dois valo- 
res distintos de energia E, e E,, respectivamente. Podemos escrever, então, 


ÉHw,-Ev,  Hw,-E,v, 


Multiplicamos a primeira das duas equações de Schrödinger por 1%, e a segunda po 
y% е integramos sobre todo o espaço: 


lua y,dt= «| V; V dt мя y, dr | VV, dt 


^ aos , ; di 
A seguir, observando que as energias são reais, tomamos o complexo conjugado 


segunda expressão (para o estado m) e o subtraímos da primeira expressão (para! 
estado n): 


с 
fran va-( fuan vec] - r| vmit- 5] VU 5, dT 


: ЖОС , dos 
Devido ao fato de o hamiltoniano ser um operador hermitiano (Seção 8.50), O с 
termos à esquerda são iguais e se cancelam, о que leva a 


0=(E,-E,) | Vipdt 


Fig. 9.5 Duas funções são ortogonais se a 
integral do respectivo produto for nula. 
Ilustra-se graficamente o cálculo da 

integral das duas funções de onda de uma 
partícula num poco retangular. A integral é 
igual à área total subtendida pela curva do 
produto e, no caso, é nula. 


Fig. 9.6 Caixa retangular bidimensional. A 
partícula está confinada na superfície plana 
limitada por paredes impenetráveis. Logo 
que ela toca as paredes, a sua energia 
Potencial cresce abruptamente até infinito. 
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Entretanto, as duas energias são diferentes; portanto, a integral à direita só pode ser 
zero, o que confirma que duas funções de onda que correspondem a valores de ener- 
gias diferentes são ortogonai 


Ilustração 9.2 Verificação da ortogonalidade das funções de onda para uma. partícula 
numa caixa : 


Podemos, por exemplo, verificar a ortogonalidade das funções de onda de uma partí- 
cula numa caixa com n = 1 e n = 3 (Fig. 9.5): 


| = 4 2[^ mx am 
VtW4dx-— | sen——sen—— dx- 0 
SLT жаа у гы TERRE 
onde usamos a integral tabelada dada na Ilustração 8.2. 


A propriedade da ortogonalidade tem grande importância na mecânica quântica, pois 
permite eliminar dos cálculos um grande número de integrais. A ortogonalidade tem um 
papel central na teoria da ligação química (Cap. 11) e na espectroscopia (Cap. 14). Con- 
juntos de funções que são normalizadas e mutuamente ortogonais são chamados de 
ortonormais. As funções de onda na eq. 9.4b são ortonormais. 


9.2 Movimento em duas ou mais dimensões 


Analisemos agora a versão bidimensional da partícula numa caixa. Neste caso, a partícula 
está confinada numa superfície retangular de comprimento L, na direção x e L, na direção 
y. A energia potencial é nula em todos os pontos, exceto nas paredes da caixa, onde é infi- 
nita (Fig. 9.6). A função de onda é agora função de x e de y e a equação de Schródinger é 


m(gy Ëy 
Lt =E (9.10) 
2m ( ox! dy | é 

Precisamos então resolver essa equação diferencial parcial, uma equação em mais de uma 


variável, 


(a) Separação de variáveis 

Algumas equações de derivadas parciais podem ser resolvidas pelo método da separação 
de variáveis, que divide a equação original em duas ou mais equações diferenciais ordi- 
nárias, uma para cada variável. Uma importante aplicação desse procedimento, como ve- 
remos, é a separação da equação de Schródinger para o átomo de hidrogênio em equa- 
ções que descrevem a função de onda radial e a função de onda angular. O método é par- 
ticularmente simples no caso de uma caixa bidimensional, como pode ser visto verifi- 
cando se uma solução da eq. 9.10 pode ser encontrada escrevendo-se a função de onda 
como um produto de funções, uma dependendo somente de x e a outra somente de y: 


yGsy) = X9 YCy) 
Com essa substituição, mostramos na Justificativa a seguir que a eq. 9.10 separa-se em 
duas equações diferenciais ordinárias, uma para cada coordenada: 
h? dX h? Фү 
== -———=ЁЮҮ Е=Ёү+ (9.11) 
2mdx ^ 2m dy? ; Ку 
A grandeza E, é a energia associada ao movimento da partícula na direção paralela ao 
eixo dos x, e E, tem a mesma interpretação para o eixo dos y. 


Justificativa 9.3 O método da separação de variáveis aplicado à partícula numa caixa 
bidimensional 


A primeira etapa para mostrar a separabilidade da função de onda num produto de 
duas funções X e Y é observar que, sendo X independente de y e Y independente de x, 
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Fig. 9.7 As funções de onda de uma 
partícula confinada numa caixa retangular 
representadas como linhas de contorno de 
amplitude constante. (a) n, = 1, m = 1,0 
estado de menor energia; (b) п, = 1, m = 2; 
(c) n, 2,п, = l;e (d) п, = 2, n; = 2. 


Еа Exploracáo Use um software 

matemático para fazer gráficos 
tridimensionais das funções mostradas 
nesta figura. Deduza uma regra para a 
dependência entre o número de linhas 
nodais em uma função de onda e os 
valores de n, e n, 


—— 


podemos escrever 


dy XY 


,QX ду oxy Фү 
a oe E E 


da We 
A eq. 9.10 fica então 


hº £X SY x 
2m SECOS mp2) es" 


dy? 
Dividindo os dois membros da equação por XY, vem, depois de simples reordenação 
L dx 1 dy 2mE 
oaa ает 
X dx^ Y dy* h? 


2 
dy? 


O primeiro termo no primeiro membro é independente de y, de modo que, se y varj. 
ar, somente o segundo termo pode se modificar. Porém, a soma dos dois termos éum 
constante dada pelo segundo membro da equação. Então, o segundo termo não pode 
se alterar, mesmo quando y se altera. Em outras palavras, o segundo termo é um 
constante, que podemos escrever como —2mEy/h?. Raciocínio semelhante mostra que 
o primeiro termo também é uma constante quando x se altera, e podemos escrevê-ly 
como —2mEy/h?. Logo, E = E, + E,. Portanto, chegamos a 

Пах 2mE; 


П ау оту 
О COUP 


Y dy? = h? 


que são as duas equações diferenciais ordinárias (isto é, equações de uma única vari- 
ável) expressas na eq. 9.11. 


Cada uma das equações diferenciais ordinárias na eq. 9.11 é semelhante à equação de 


Schródinger para a partícula numa caixa unidimensional. Podemos, portanto, adaptar 
os resultados da eq. 9.4 sem fazer cálculos adicionais: 


aW max 2 Wwe пту 
Х„(х)=|——| sen Y,(y-|—| ѕеп 
Li L б 1, L 


Como y = XY e E = E, + E, obtemos 


2 nynx 
ee Ө Бет, 
Пт 


m дую 
Еа је 

L Б/8т 
com os números quânticos tomando, independentemente um do outro, os valores т ^ 


1, 2... e п, = 1,2,... Na Fig. 9.7 aparecem gráficos de algumas dessas funções. Elas são à 
versão bidimensional das funções de onda que vimos na Fig. 9.3. Veja que são necessári- 
os dois nümeros quánticos nesse problema bidimensional. 


31055) = 


(9.122) 


(b) 


на. 9.8 Às funções de onda de uma 
partícula confinada numa caixa quadrada. 
Observe que uma função de onda se 
converte na outra pela rotação da caixa de 
90º, As duas funções correspondem à 
mesma energia. А degenerescência e a 
simetria estão intimamente relacionadas. 


Função de onda 


E| jv 
= A 


х 


Fi 
barrei Uma partícula incide sobre uma 
barreira. vinda da esquerda, Antes da 
no interi а função de onda é oscilante, mas 
Sea p, 20 nào há oscilações (pois E < V). 
função d Пао for muito espessa, а 
face op, Опа será diferente de zero na 
тоу barreira, e as oscilações 
тропе (A figura registra somente а 

* real da função de onda.) 


Е. 
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Uma partícul: ; 
А шоа ae caixa tridimensional pode ser tratada de maneira semelhante. 
аа tém outro fator (agora dependente exclusivamente de z) e a energía 


ganha um terr ici › 
М шс no adicional em rn/L5. A solução da equação de Schródinger, utilizando-se 
“ Се separação de variáveis, leva então а 


ппу тъл? 


sen: 


8 
Voss 5552) = ттт] sen о sen 


EDITT 


0Sx€L,0€ySL,0€z«L, (9.12b) 


) Я 
Е ЕГА" us um h? 
пап | a += |— 
io ds JE, 


(b) Degenerescéncia 


Um aspecto interessante das soluções aparece para uma partícula numa caixa bidimensi- 


onal quando a superfície Plana é um quadrado, isto é, quando L, = L, = L. Neste caso, a 
eq. 9.12a fica 


2 nynx 


nx É 
Van (5) == sen г 0 É pa 


n Em (О + т) 


(9.13) 


Consideremos os casos n, = 1, n, = 2 ет = 2, п = 1: 


2 Pg à 5h? 
2 =— sen— sen— = 
or RET |o gm 
Po MES 0" 5h? 


‚у =—sen— sen— = 
Yan D L L ^ gm? 


Vemos que, embora as funções de onda sejam diferentes, elas sao degeneradas, indican- 
do que elas correspondem à mesma energia. Neste caso, em que há duas funções de onda 
degeneradas, dizemos que o nível de energia 5(h?/8mL?) é “duplamente degenerado”. 

A ocorrência de degenerescência está relacionada com a simetria do sistema. A Fig. 
9.8 mostra os contornos das duas funções degeneradas, Y, e „|. Como a caixa é qua- 
drada, podemos transformar uma função de onda na outra pela simples rotação do pla- 
no de 90º. Essa conversão mediante uma rotação de 90º não será possível quando a caixa 
não for quadrada, e neste caso yj, e ij; пао são degeneradas. Argumentos semelhantes 
podem ser feitos рага a degenerescência dos estados numa caixa cúbica. Veremos muitos 
outros exemplos de degenerescência nas páginas subsequentes (no átomo de hidrogênio, 
por exemplo), e todos eles podem ser relacionados a propriedades de simetria do sistema 


(ver Seção 12.4b). 


9.3 Tunelamento 
Sea energia potencial da partícula não cresce abruptamente até o infinito nas paredes da 
caixa, e se E < V, a função de onda não decresce abruptamente até zero nessas paredes. 
Além disso, se as paredes forem delgadas (de modo quea energia potencial caia zero depois 
de uma distância finita), a função de onda oscila no interior da caixa, varia regularmente 
interior da região representativa da parede e depois oscila novamente na região fora 
pa: (Fig. 9.9). Assim, a partícula pode ser encontrada no exterior da caixa, embora, 
2 Moris m 5 mecánica clássica, nào tenha energia suficiente para escapar. Esse esca- 


Че a região classicamente proibida é chamado de tunela- 


pe pela penetração através de um 
mento. 

A equação de 
de uma partícul 
querda da barreira 
de modo que, pela eq. 


Schrödinger pode ser usada para calcular a probabilidade de tunelamento 

a de massa m que incide na face esquerda de uma barreira finita. À es- 

(para x < 0), as funções de onda são as de uma partícula com V = 0, 

9.2, podemos escrever 
kh = (2 mE)? 


po Adi Beit (9.14) 
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Onda incidente. 


Onda 
transmitida s 


Onda refletida 


Fig. 9.10 Quando uma partícula incide 


sobre uma barreira, vinda da esquerda, a 


função de onda é constituída por uma 
onda que representa o momento linear 


dirigido para a direita, uma componente 
refletida representando o momento para a 
esquerda, uma componente variando, mas 


não oscilante, no interior da barreira, e 
uma onda (fraca) que representa o 
movimento para a direita da barreira. 


Fig. 9.11 A função de onda e a sua derivada 


devem ser contínuas nas fronteiras da 


barreira. As condições de continuidade 
relacionam as funções de onda nas três 
zonas e levam ao cálculo dos coeficientes 
que aparecem nas soluções da equação de 


Schrôdinger. 


A equação de Schrödinger para a região da barreira (para 0 = x = L), onde a e 


б á 4 nergi, 
tencial é constante e igual a V, é ergi po. 
h? dy 
-— E + Vy=E 
2m dx* dnd (9.15) 


Vamos considerar partículas que têm E < V (de modo que, de acordo com a física clás 
sica, a energia da partícula é insuficiente para que ela passe através da barreira); portanto 

r 4 qu A AR 2 
V — Eé positiva. А solução geral dessa equação é 


y= Ce** 4- Рет“ kh = {2m V- В? (9.16) 


como se pode verificar, sem dificuldade, derivando-se ij duas vezes em relação a x, 0 
fato importante que deve ser observado é que as duas exponenciais são agora funções 
reais (diferentes portanto das funções exponenciais complexas e oscilantes que seriam 
obtidas se E > V). À direita da barreira (x > L), onde novamente V = 0, as funções de 
onda são 


y A'e B'erikx kh = QmE)!? (9.17) 


A função de onda completa para a partícula incidente a partir da esquerda é constitu. 
ída por uma onda incidente, uma onda refletida pela barreira, a função cujas amplitudes 
variam exponencialmente no interior da barreira, e uma onda oscilante que representa 
propagação da partícula para a direita, depois de tunelar através da barreira (Fig. 9.10). 
As funções de onda aceitáveis devem obedecer às condições mencionadas na Seção 8.4b. 
Em especial, elas devem ser contínuas nas faces da barreira (em x = 0 e em x = L, lem- 
brando que eº = 1): 


A+B=C+D — Cetly Detl= A'ellL Bek (9.18) 


As derivadas primeiras (seus coeficientes angulares) também devem ser contínuas nos 
mesmos pontos (Fig. 9.11): 


ikA— ikB- kC- xD K Ce*L — крек = ji kA' ei. — i pret (9.19) 


Temos então quatro equações e seis coeficientes desconhecidos. Se as partículas incidirem 
sobre a barreira vindas da esquerda, não será possível haver partículas deslocando-se para 
a esquerda à direita da barreira. Podemos, portanto, considerar B' = 0, o que elimina uma 
incógnita. Não podemos fazer B = 0, pois algumas partículas podem ser refletidas pela 
barreira, na direção dos x negativos. 

A probabilidade de uma partícula estar se deslocando no sentido dos x positivos (isto 
é, para a direita) à esquerda da barreira é proporcional a |A|?, e a probabilidade de a par- 
tícula, à direita da barreira, estar se deslocando para a direita é proporcional a АВА 
razào entre еѕѕаѕ duas probabilidades é a probabilidade de transmissao, T. Depois de 
pequena manipulação algébrica (ver Problema 9.9), encontramos 


(ек — e^ y A 
T=1+———— (9.202) 
l6g(1—€) 
onde є = E/V. O gráfico dessa função é visto na Fig. 9.12. Na mesma figura aparece à 
probabilidade de transmissão para E > V. No caso de barreiras largas e altas (no sentido 
de KL >> 1), a eq. 9.20a pode ser simplificada рага 


Т= 16&(1—є)е ?К® (9.200) 


A probabilidade de transmissão diminui exponencialmente com a espessura da barreir? 
ecom m!2. Assim, partículas de massa pequena têm maior probabilidade de atravessar? 
barreira do que partículas de massa grande (Fig. 9.13). O tunelamento é muito impor” 
tante para elétrons e múons, e moderadamente importante para os prótons; para part 
culas mais pesadas, é menos importante. Alguns efeitos na química (por exemplo, à de 
pendência entre a velocidade de algumas reações e a massa dos isótopos) dependem da 
capacidade de o próton atravessar barreiras muito mais facilmente do que o deuteron. E 
equilíbrio muito rápido nas reações de transferência de prótons é também uma manift* 
tação da capacidade de os prótons tunelarem através de barreiras e se transferirem rap” 
damente de um ácido para uma base, Tunelamento de prótons entre grupos ácidos É 


Fig. 9.12 Probabilidades de transmissão para a passagem através de 
uma barreira. No eixo horizontal estão as energias das partículas em 
múltiplos da altura da barreira. As curvas são identificadas pelos 
valores de L(2 V) ^/h. O gráfico com as abscissas menores do que 1 
vale para E « V, e o que tem abscissas maiores do que 1 para E > V. 
Observe que T > 0 para E < V, quando classicamente se teria T igual a 
zero. Também se obtém T < 1 quando E > V, enquanto classicamente 


se teria T igual a 1. 


Exploração Faça o gráfico de T contra ғ para uma molécula de 
hidrogénio, um próton e um elétron. 


Particula Particula 


pesada leve 
/ 


Еипсао de onda 


Fig. 9.13 A função de onda de uma 
partícula pesada decresce, no interior de 
uma barreira, muito mais rapidamente do 
quea funcáo de onda de uma partícula 
leve, Por isso, uma partícula leve tem 
maior probabilidade de tunelar através da 
barreira. 


Probabilidade de transmissão, Т 


0 | 
0 02 04 06 08 10 


Energia incidente, EV Energia incidente, EV. 


básicos também é importante no mecanismo de algumas reações catalisadas por enzimas. 
Como veremos nos Caps. 24 e 25 (Vol. 2), o tunelamento de elétrons é um dos fatores 
que determinam as velocidades das reações de transferência de elétrons em eletrodos e 
em sistemas biológicos. 

Um problema relacionado com o que consideramos anteriormente é o de uma partí- 
cula num poço de potencial cuja profundidade é finita (Fig. 9.14). Nessa espécie de po- 
tencial, a função de onda penetra dentro da parede, onde ela decai exponencialmente para 
zero, e oscila dentro do poço. As funções de onda são encontradas assegurando-se, como 
na discussão do tunelamento, que elas e seus coeficientes angulares são contínuos nos 
pontos em que o potencial muda. Algumas das soluções que correspondem às menores 
energias são mostradas na Fig. 9.15. Uma diferença adicional em relação às soluções para 
um poço de profundidade infinita é que há somente um número finito de estados liga- 
dos, estados em que E < V. Independente da profundidade e do comprimento do poço, 
existe sempre no mínimo um estado ligado. A análise detalhada da equação de Schrôdin- 
ger para o problema mostra que, em geral, o número de níveis é igual a N, com 


(8mVL)'? 
POM HE 
h 


onde V é a profundidade do poço e L é o seu comprimento (para referências da dedução 
dessa expressão, ver Bibliografia recomendada). Conforme podemos constatar, quanto 
maior a profundidade e a largura do poço, maior o número de estados ligados, e, confor- 
me já vimos, quando a profundidade torna-se infinita, então o número de estados liga- 
dos também se torna infinito. 


<N (9.21) 


O E DE 


Fig. 9.15 As funções de onda que 
correspondem aos dois estados de menor 
energia para uma particula no poço 
mostrado na Fig. 9.14 e uma das funções 
de onda que correspondem a E > V. 


Fig. 9.14 Um poço de potencial com uma 
profundidade finita. 
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ISA IMPACTO SOBRE A NANOCIÊNCIA 


X 19.1 Microscopia de varredura com sonda 


Corrente de tunelamento 


Fig. 9.16 Um microscópio de varredura por 


tunelamento utiliza a corrente de elétrons 
que tunelam entre a superficie da amostra 
ea ponta de prova. Essa corrente é muito 

sensível à distância entre a ponta de prova 
e a superficie. 


A nanociência é o estudo de conjuntos de átomos e moléculas com dimensões que vari. 
am de | nm a aproximadamente 100 nm, e a nanotecnologia procura incorporar esses cop, 
juntos em dispositivos de uso comercial. O impacto econômico da nanotecnologia Do 
futuro poderá ser muito significativo. Por exemplo, o aumento da demanda por disposi. 
tivos eletrônicos digitais muito pequenos tem levado ao desenvolvimento de micropro. 
cessadores menores e mais poderosos. Entretanto, há um limite máximo na densidade 
de circuitos eletrônicos que podem ser incorporados em chips baseados em silício pro. 
duzidos com as tecnologias atuais. Como a capacidade para o processamento de dados 
aumenta com o número de circuitos em um chip, segue-se que brevemente os chips e os 
dispositivos que os usam terão de se tornar maiores se a potência de processamento con. 
tinuar aumentando indefinidamente. Um modo de evitar esse problema é fabricar dis. 
positivos com componentes que tenham tamanhos nanométricos. 

Exploraremos vários conceitos de nanociência ao longo do texto. Começamos coma 
descrição da microscopia de varredura por sonda (sigla em inglês SPM), um conjunto de 
técnicas que podem ser usadas para visualizar e manipular objetos tão pequenos quanto 
átomos em superfícies. Conseqüentemente, a SPM tem uma resolução bem melhor que 
a microscopia eletrônica (Impacto 18.1). 

Um tipo de SPM é a microscopia de varredura por tunelamento (sigla em inglês STM), 
onde uma agulha de platina-ródio ou de tungstênio varre a superfície de um sólido con- 
dutor. Quando essa agulha fica muito perto da superfície, os elétrons tunelam através do 
espaço entre a superfície do sólido e a ponta de prova (Fig. 9.16). No modo de operação 
a corrente constante, a ponta de prova se desloca na vertical, para cima e para baixo, de 
acordo com a forma da superfície. Dessa maneira, a topografia da superfície, incluindo 
adsorvatos, pode ser mapeada ponto a ponto em escala atômica. O movimento vertical 
da ponta de prova é feito fixando-a a um cilindro piezoelétrico, que se contrai ou se ex- 
pande conforme o potencial elétrico a que estiver submetido. No modo de operação az 
constante, a posição vertical da ponta de prova se mantém fixa, e a corrente de tunela- 
mento é a variável de medida. Como a probabilidade de tunelamento é muito sensível à 
distância entre a ponta de prova e os átomos da superfície, o microscópio pode perceber 
variações minúsculas, em escala atômica, na configuração da superfície. 

A Fig. 9.17 mostra um exemplo do tipo de imagem que é obtida com uma superfície, 
nesse caso de arseneto de gálio, que foi modificada pela incorporação de outros tipos de 
átomos, nesse caso de átomos de césio. Cada “pico” na superfície corresponde a um áto- 
mo. Em uma outra variação da técnica de microscopia de varredura por tunelamento, à 
ponta de prova pode ser usada para ‘cutucar’ átomos isolados ao redor da superfície, tor- 
nando possível a fabricação de estruturas complexas e ainda mais finas na escala de 
nanômetros. 

Na microscopia de força atômica (sigla em inglês AFM), uma ponta de prova afilada, 


Fig. 9.17 Uma imagem de STM de átomos solidária a um braço flexível, varre a superfície. A força entre a superfície, ou entre um 


de césio sobre uma superfície de arseneti 
de gálio. 


Radiação 
` laser 


Braço flexivel 


Superticie 


Fig. 9.18 Na microscopia de forca atómica, 
um feixe de laser é usado para monitorar as 
mudanças minúsculas na posição de uma 
sonda quando ela é atraída ou repelida por 


átomos em uma superfície. 


o adsorvato, e a ponta de prova provoca abaixamento ou elevação da ponta de prova e de 
flexão do braço (Fig. 9.18). Essa deflexão é acompanhada ou por interferometria ou por 
um feixe de laser. Como não há corrente entre a amostra e a ponta de prova, a técnica 
aplica-se, também, às superfícies não-condutoras. Uma demonstração espetacular das 
possibilidades da microscopia de força atômica é dada na Fig. 9.19, que mostra molécu- 
las isoladas de DNA sobre uma superfície sólida. 


Fig. 9.19 Uma imagem de AFM obtida do 
DNA de origem bacteriana (plasmídeos) 
sobre uma superfície de mica. (Cortesia de 
Veeco Instruments.) 


cia na STM, admita que a função de onda do elétron na região entre a amostra 
é dada por | = Be *™, onde к = [2m(V — E)/h?|'?, Considere V — E = 
qual fator a corrente diminuiria, se a agulha se movesse de L, = 0,50 nm p 
0,60 nm em relação à superfície? 

Método Consideramos que a corrente de tunelamento é proporcional à 
de de transmissão, T, de modo que a razão entre as correntes é igual à razão entre as. 
probabilidades de transmissão. Para escolher entre as eqs, 9.20a e 9.20b para o cálculo 
de T, calculamos inicialmente kL para a distância menor, L,: se KL, > 1, enti HMM 
a eq. 9.20b. 


Resposta Quando L = L, = 0,50 nm e V — E = 2,0 eV = 3,20 X 1079], o valor de KL é 


2m(V- E) |" 
Е x (9,109 x 10?! kg) x (3,20 x 10-19 J) |!? 
(1,054 x 1021] s)? 
= (7,25 x 10 п!) x (5,0 x 1071? m) = 3,6 
Como KL, > 1, usamos a eq. 9.20b para calcular as probabilidades de transmissão nas 
duas distâncias. Segue-se que 


= ge *b 
corrente ет L, Т(1,) 16e(1-e)e Lean) 


corrente em L, T(L) lée(1—8)e?*^ | 
= (735 107? т1)х(1,0х10719 т) _ 023 


E х (5,0 x 101º m) 


Concluímos que, na distáncia de 0,60 nm entre a superficie e a agulha, a corrente é 
2396 do valor medido quando a distáncia é 0,50 nm. 


Exercício proposto 9.5 A capacidade de um próton tunelar através de uma barreira: 
contribui para a rapidez da transferência de prótons em solução e, portanto, para as 
propriedades dos ácidos e bases. Calcule as probabilidades relativas de um próton e 
um dêuteron poderem tunelar através de uma mesma barreira de altura igual a 1,0 eV 
(1,6 X 10-!]) e comprimento igual a 100 pm, quando as suas energias são iguais a 9,0 

eV. Algum comentário? 
[Ta/To = 3,7 X 102, esperamos que as reações de transferência do próton sejam 
muito mais rápidas do que as reações de transferência do déuteron.] 


Movimento de vibração 


Uma partícula efetua um movimento harmônico quando está sob a ação de uma força 
restauradora proporcional ao seu deslocamento: 


ES (9.22) 
onde k é a constante de força. Quanto mais rígida for a “mola”, maior o valor de k. Como 


a força está relacionada com a energia potencial por F = —dV/dx (ver Apêndice 3, no fi- 
nal deste volume), a força na eq. 9.22 corresponde a uma energia potencial dada por 


Energia potencial, V 


Deslocamento, x V= 162 (9.23) 
Hg. 3 ; а к 
2520 Р energia potencial parabólica 7 Esta expressão é a equação de uma parábola (Fig. 9.20), e por isso a energia potencial ca- 
ER шп ше чотшо onde racterística de um oscilador harmônico é denominada “energia potencial parabólica”. A 
оен po» m s rd equação de Schródinger para a partícula é, portanto, 
da constante de força k: quanto maior essa h? d'y 
Constante, mais estreito o poço de -— + Skey= Ey (9.24) 


Potencial. 2m ах? 
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Deslocamento, x 


Fig. 9.21 Os níveis de energia de um 
oscilador harmônico estão uniformemente 
espaçados de ñw, com w = (k/m)'®. 
Mesmo no estado de menor energia, um 
oscilador tem energia maior do que zero. 


9.4 Os níveis de energia 


А eq, 9.24 é uma equação bem conhecida na teoria das equações diferenciais e as suas solu 

ções são bem conhecidas dos matemáticos (para detalhes, ver Bibliografia recomendada ) 7 
quantização de energia surge a partir das condições de contorno: a inexistência de compre; 
sões ou extensões infinitamente grandes para o oscilador faz com que as soluções permiti. 
das sejam somente aquelas em que y = 0 em x = +%, Os níveis de energia permitidos são 


1/2 
EVE 
Ej-(v-i)ho Q-|— Е ОО (9.25) 

т с 
Observe que w (ômega) aumenta com o aumento da constante de força e com a diminui. 
ção da massa. Segue-se que a separação entre dois níveis adjacentes é 


En E, = ho (9.26) 


que é constante para todos os v. Portanto, os níveis de energia se escalonam uniforme. 
mente com o espaçamento w (Fig. 9.21). Essa separação de energia Й@ é desprezivel- 
mente pequena no caso de corpos macroscópicos (com massas grandes), mas muito im- 
portante para os corpos com massas semelhantes às dos átomos. i 

Como o menor valor permitido de vé 0, a energia do ponto zero do oscilador harmó- 
nico é, de acordo com a eq. 9.26, dada por 


(9.27) 


A razão matemática para a existência da energia do ponto zero é que v não pode assumir 
valores negativos, pois, se isso ocorresse, a função de onda não seria bem comportada. À 
razão física é semelhante à que se comentou no caso de uma partícula numa caixa: a par- 
tícula está confinada, e a sua posição não é inteiramente indefinida. Por isso, o seu mo- 
mento linear e, conseqüentemente, a sua energia cinética não podem ser exatamente nulos. 
Podemos imaginar o estado do ponto zero como aquele em que a partícula flutua inces- 
santemente em torno da posição de equilíbrio. A mecânica clássica admitiria a perfeita 


imobilidade da partícula. 


Ilustração 9.3 Cálculo de uma fregüéncia de absorção vibracional de uma molécula 


Um átomo vibra em relação a um outro átomo em uma molécula, com a ligação entre 
eles se comportando como uma mola. Considere uma ligação química X—H, onde 
um átomo pesado X forma uma âncora para o átomo muito leve H. Isto é, somente o 
átomo H se move, vibrando como um simples oscilador harmônico. Portanto, a eq. 
9.25 descreve os níveis de energia vibracional disponíveis de uma ligação X —H. A cons- 
tante de força de uma ligação química típica é cerca de 500 N m”!. Por exemplo, k = 
516,3 Nm! para a ligação !H“CI. Como a massa do próton é cerca de 1,7 X 1077 kg 
о uso de k = 500 N m”! na eq. 9.25 dá w = 5,4 X 10" s^! (5,4 X 10? THz). Segue-se, 
da eq. 9.26, que a separação entre os níveis adjacentes é hw = 5,7 X 10720] (57 zJ, cet- 
ca de 0,36 eV). Essa energia de separação corresponde a 34 kJ mol-!, que é significati- 
va do ponto de vista da química. A partir da eg. 9.27, a energia do ponto zero desse 
oscilador molecular é cerca de 3 zJ, que corresponde a 0,2 eV ou 15 kJ mol". 

A excitação da vibração da ligação de um nível para o nível imediatamente superi- 
or exige 57 2). Portanto, se for provocada por um fóton, a excitação exigirá radiação 
com a frequência у = AE/h = 86 THz e comprimento de onda A = с/у = 3,5 um. 
Assim, as transições entre níveis de energia de vibração vizinhos são estimuladas por 
fótons na região do infravermelho. Veremos no Cap. 13 que os conceitos descritos гё- 
presentam o ponto de partida para a interpretação da espectroscopia vibracional, шпа 
técnica importante para a caracterização de moléculas grandes e pequenas em fases 
gasosa ou condensada, 


9.5 As funções de onda 


Vale a pena identificar as semelhanças entre o oscilador harmônico e a partícula num? 
caixa. Dessa maneira poderemos prever a forma das funções de onda do oscilador se” 


ехр(-х) 


Flg. 9:22 Gráfico da função de Gauss 
fea = ех. 


Comentário 9.2 


Os polinômios de Hermite são soluções 
da equação diferencial 


H/-29H!+2VH,=0 


onde a “linha? simboliza uma derivada. 
Eles satisfazem à fórmula de recorrência 


Ha- 2H, * 2vH, ,-0 


Uma integral muito usada é 


= 
| нун,етау=|0 ШУ» = nd 
e T 72" seu =u 
Os polinómios de Hermite pertencem a 
uma classe de funções chamadas 
polinomiais ortogonais. Esses 
polinomiais têm várias propriedades 
importantes que permitem que alguns 
cálculos na mecânica quântica sejam 
feitos com relativa facilidade. A 
Bibliografia recomendada pode ser 
Usada como referência para essas 
propriedades. 


Tabela 9.1 Polinômios de Hermite 
Hy 


Y Hy) 

0 1 

1 ay 

5 40-2 
p 8y -12y 

4 16 —48y^ + 12 
Lo 32у5 — 1607) + 120y 


ES 645 — 480y4+ 7205" — 120 
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cálculos detalhados. Como no caso da partícula numa caixa, a partícula em movimento 
harmônico está também num poço simétrico no qual a energia potencial assume valores: 
muito grandes (e até infinitamente grandes) para deslocamentos suficientemente amplos 
(compare as Figs. 9.1 e 9.20), Há, porém, duas diferenças importantes. А primeira é a de 
a função tender para zero mais lentamente no caso do oscilador harmônico do que no 
caso da partícula na caixa, pois a energia potencial, no oscilador, tende para infinito com 
х?, e não abruptamente, como no caso da caixa. A segunda é devido ao fato de a depen- 
dência entre a energia cinética do oscilador e o deslocamento ser muito mais complica- 
da, pois a energia potencial é variável. Isso faz com que a curvatura da função de onda 


também varie de forma mais complicada. 


(a) А forma das funções de onda 
A solução detalhada da eq. 9.24 mostra que a função de onda de um oscilador harmônico 
tem a forma 


у(х) = Nx (polinômio em x) x (função gaussiana com a curva em forma de sino) 


onde N é uma constante de normalização. A função gaussiana é uma função da forma e 
(Fig. 9.22). A forma analítica das funções de onda é 


2 үм 

х9 x he 

у(х) = No Hi у)? ys— Q= В (9.28) 
a mk 

Cada fator H,(y) é um polinômio de Hermite (Tabela 9.1). Por exemplo, como Ну) = 

L, a função de onda рага o estado fundamental (o estado de energia mais baixa, com v = 


0) do oscilador harmônico é 


(х) = Ny" P= Nye 26 (9.29а) 


Segue-se que a densidade de probabilidade é uma função gaussiana, com a curva em for- 
ma de sino, 

vala) = Nie! (9.29b) 
A Fig. 9.23 mostra a função de onda e a respectiva distribuição de probabilidade. As duas 
curvas têm os valores máximos no deslocamento nulo (isto é, em x = 0), de modo que 
traduzem a imagem clássica da energia do ponto zero como sendo oriunda da flutuação 
incessante da partícula em torno da posição de equilíbrio. 

A função de onda para o primeiro estado excitado do oscilador, o estado com v = 1, é 
obtida com H,(y) = 2y (observe que alguns polinômios de Hermite são funções muito 
simples!): 


у(х) =N, X 2e"? (9.30) 


Função de onda, y 


-4 


Fig. 9.23 Função de onda normalizada e distribuição de probabilidade (mostrada também pelo 
sombreado) do estado de energia mais baixa de um oscilador harmônico. 
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Função de onda, y 


4 = 


= о 


Fig. 9.24 Função de onda normalizada e 
distribuição de probabilidade (mostrada 
também pelo sombreado) do primeiro 
estado excitado de um oscilador 
harmônico. 


10 


2 
л 


Função de onda, y 


Fig. 9.25 Funções de onda normalizadas 
para os cinco primeiros estados de um 
oscilador harmónico. Cada curva está 
identificada pelo v correspondente. 
Observe que o nümero de nós é igual a ve 
que as funções com v par são simétricas em 
relação a y = 0 (deslocamento nulo); as 
que tém v ímpar são anti-simétricas. 


Essa função tem um nó no deslocamento nulo (em x = 0), е а densidade de probabilid 

de tem um máximo em x = +a, correspondente a y = +1 (Fig. 9.24). e 
Uma vez mais, devemos interpretar as expressóes matemáticas que obtivemos, No Caso 

das funções de onda do oscilador harmônico na eq. 9.28, observamos o seguinte: { 


1. A funcào gaussiana vai rapidamente a zero quando o deslocamento aumenta (em 
ambas as direções), de modo que todas as funções de onda tendem a zero em grandes 
deslocamentos. 

2. O expoente y é proporcional a x X (mk)!?, de modo que as funções de onda deca. 
em mais rapidamente quando a massa e a constante de força aumentam. 

3. Quando v aumenta, os polinômios de Hermite têm valores maiores para desloca- 
mentos grandes (pois o polinômio tem o termo x"), de modo que as funções de onda 
crescem mais, antes que a função gaussiana faça com que elas tendam a zero. Em conse- 
quência disso, as funções de onda se distribuem numa faixa maior quando v aumenta, 


A Fig. 9.25 mostra as formas de diversas funções de onda. O sombreado na Fig. 9.26, 
que representa a densidade de probabilidade, está baseado no quadrado dessas funções, 
Em números quânticos elevados, as funções de onda do oscilador harmônico tém as 
maiores amplitudes nas vizinhanças dos pontos de reversão do movimento clássico (isto 
é, os pontos em que V = E, de modo que a energia cinética é nula). Vemos também que 
as propriedades clássicas aparecem nos números quânticos elevados, pois classicamente 
é mais provável encontrar uma partícula nas vizinhanças dos pontos de reversão (onde 
sua velocidade é menor) e menos provável encontrá-la nas vizinhanças do deslocamento 
nulo (onde a sua velocidade é mais elevada). 


Exemplo 9.3 Normalização da função de onda do oscilador harmônico 


Determine a constante de normalização das funções de onda do oscilador harmônico. 


Método А normalização sempre se faz pelo cálculo da integral de ||? sobre todo o 
espaço, seguido pelo cálculo do fator de normalização, pela eq. 8.16. A função norma- 
lizada é, então, igual a Ny. Neste problema unidimensional, o elemento de volume é 
dx, ea integração se faz de —oo até +0. As funções de onda se exprimem apropriada- 
mente em termos da variável adimensional y = x/a; então, o integrando vem também 
em termos de y, com dx = ady. As integrais necessárias são dadas no Comentário 9.2. 


Resposta А função de onda não-normalizada é 


wa) = He”? 


Fig. 9.26 Distribuições de probabilidade dos cinco primeiros estados de um oscilador harmônico 
e o estado com v = 20. Observe que as regiões de maior densidade de probabilidade (com o 
sombreado mais escuro) deslocam-se para os pontos de reversão do movimento clássico à 
medida que v aumenta: 


Exploração Para ganhar algum entendimento sobre as origens dos nós no oscilador 
harmônico, faça o gráfico dos polinômios det Hermite H,(y) desde v = 0 até 5. 


Comentário 9.3 

Uma função par é aquela em que 
fix) = f(x); uma função impar é 
Aquela em que f(—x) = —f(x). O 
Produto de uma função par por uma 

ção ímpar tem como resultado uma 
função ímpar, e а integral de uma 
“ção ímpar sobre um intervalo 
ico em torno de x = 0 é zero. 


\ 
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Vem então, de acordo com as integrais dadas no Comentário 9.2, que 


=m 


| Wi V, dx af VoVydy- af Н per dy- an'”2”u! 


-% 


onde v = v(v — 1)(v— 2)... 1. Portanto, 
MU 


1 
Ng к ш; 
у (е) 
Observe que, para um oscilador harmônico, N, é diferente para cada valor de v. 


Exercício proposto 9,6 Confirme, por integração direta, que Y е Ui são funções orto- 
CES. [Calcule a integral Í Wo V, usando a informação do Comentário 92] 


(b) As propriedades dos osciladores 

Com as funções de onda que estão disponíveis, podemos calcular as propriedades de um 
oscilador harmônico. Por exemplo, podemos calcular o valor esperado de um observável 
N mediante integrais do tipo 


w-f ү Oy, dx (9.31) 


(Nesta expressão, e nasseguintes, imaginamos normalizadas todas as funções de onda.) Quan- 
do se entra com as funções de onda no integrando, as integrais parecem formidáveis. Entre- 
tanto, os polinómios de Hermite tém várias características simplificadoras. Como exemplo, 
mostraremos no Exemplo 9.4, a seguir, que o deslocamento médio, (x), e o deslocamento 
quadrado médio, (x?), do oscilador harmônico, no estado com o número quântico 1 sao 


; f 
(9-0 (= (0+1) m (9.32) 


O resultado para (x) mostra que são iguais as probabilidades de o oscilador estar em qual- 
quer dos lados de x = 0 (como o oscilador clássico). O resultado de (х) mostra que o 
deslocamento quadrado médio aumenta com v. Esse aumento é provocado pelas densi- 
dades de probabilidade representadas na Fig. 9.26 e corresponde ao aumento da ampli- 
tude de oscilação do oscilador clássico quando o oscilador fica mais excitado. 


Exemplo 9.4 Cálculo das propriedades do oscilador harmônico 


Podemos imaginar o movimento angular de uma molécula de CO, como um movi- 
mento harmônico em relação à conformação linear da molécula. No âmbito desta 
hipótese, podemos estar interessados na extensão da vibração angular. Calcule o des- 
locamento médio do oscilador quando ele está no estado quântico v. 


Método. Para termos o valor esperado, usamos as funções de onda normalizadas. O 
operador da posição sobre x é o produto por x (Seção 8.5b). A integral resultante pode 
ser calculada ou por inspeção (o integrando é o produto de uma função ímpar por 
outra par) ou por um cálculo explícito com o auxílio das fórmulas no Comentário 9.2. 
Para ilustrar esse tipo de cálculo, vamos adotar o último procedimento. Precisaremos 


da relação x = ay, que leva a dx = абу. 


Resposta A integral a calcular é 


(Hye PH ^ dx : 


(= | Vi Xy, dx Ng 
-oN | (Hye!) Hue dy 


=0N$ | H,yH,e? dy А 


-œ 
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Usamos agora a relação de recorrência (ver Comentário 9.2) para termos 
yH, = vH, + 4H 


que transforma a integral em 


oo po 


нон?) Hy, He dys > HH, dy 


As duas integrais são nulas, de modo que (x) = 0. Como foi destacado no texto, о 
deslocamento médio é zero, pois os deslocamentos para ambos os lados da posição de 
equilíbrio são iguais. O Exercício proposto, que será visto a seguir, estende esse cálculo 


para o deslocamento quadrado médio, que deve ser diferente de zero e aumentar com 
o aumento de v. 


=% 25 


Exercício proposto 9.7 Calcule о deslocamento quadrado médio (x?) da partícula em 


relação à posição de equilíbrio. (Use duas vezes a relação de recorrência.) [eq. 9.32] 


A energia potencial média do oscilador, isto é, o valor esperado de V = 3kx”, pode ser 
calculada agora muito facilmente: 


12 

(A let) = Li d E = 1 3 

(V) = (5kx у= (0 +h =5(0+7)ћФо (9.33) 
т 


Como а energia total no estado de número quântico vé (v + 3)hw, vem que 
(V) = 3E, (9.344) 


A energia total é a soma das energias potencial e cinética, de modo que se conclui, imedi- 
atamente, que a energia cinética média do oscilador é 


(E) LE, (9.346) 


Esse resultado, де que а energia potencial média e a energia cinética média de um 
oscilador harmônico são iguais (e, portanto, ambas são iguais à metade da energia total), 
é um caso especial do teorema do virial: 


Se a energia potencial de uma partícula tiver a forma V = ax", então as energias poten- 
cial média e cinética média estão relacionadas por 


(Е) = ҚУ) (9.35) 


Como vimos, para о oscilador harmônico b = 2 e então (Ex) = (V). O teorema do virial 
é excelente para estabelecer muitos resultados interessantes e úteis. Vamos usá-lo, nova- 
mente, mais adiante. 

Um oscilador pode ser encontrado em regiões com V > E, que são proibidas pela fisi- 
ca clássica, pois corresponderiam a energias cinéticas negativas. Por exemplo, a forma da 
função de onda (veja a Justificativa seguinte) mostra que no estado de mais baixa energia 
há cerca de 8% de probabilidade de o oscilador estar além do seu limite de extensão clás- 
sico e também 8% de probabilidade de se encontrar numa região de compressão classica- 
mente proibida. Essas probabilidades de tunelamento são independentes da constante de 
força e da massa do oscilador. Porém, a probabilidade de se encontrar em regiões classi- 
camente proibidas diminui rapidamente com o aumento de u, e desaparece inteiramente 
quando v tende a infinito, como se pode esperar do princípio da correspondència. Os 
osciladores macroscópicos (como os pêndulos) estão em estados com números quânticos 
muito elevados, de modo que a probabilidade de se acharem em regiões classicamente proi- 
bidas é inteiramente desprezível. As moléculas, no entanto, estão normalmente nos seus 
estados fundamentais de vibração, e para elas essa probabilidade é muito significativa. 


Justificativa 9.4 Tunelamento no oscilador harmônico quântico 

De acordo com a mecânica clássica, o ponto de reversão, x,» de um oscilador ocorre 
quando a sua energia cinética é nula, quando então a sua energia potencial Hc é igual 
à energia total E. Essa igualdade ocorre quando 


292 A função erro - 


8S 


0 00113 
001 0,0564 
00 0,1125 
010 0,5205 
050 0,8427 
100 0,9661 
150 0,9953 


p — 


"g. 9.27 O momento angular de uma j 
de massa m sobre uma trajetória 
de raio r no plano xy é 
«Швешайо por um vetor J com o 
Ponente J,, o único diferente de zero, 
Módulo pr e perpendicular ao plano. 
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k 


com E dada pela eg. 9.25. A probabilidade de o oscilador estar além do deslocamento 
Xp é a soma das probabilidades dx de encontrá-lo em qualquer intervalo dx entre x, 
e o infinito: 


| yèdx 


A variável de integração mais cômoda é y = x/a, com a = (h?/mk)'2, e, então, o ponto 
de reversão à direita está em 


SUE 2E" 
ёа ou ж=|— 


x, [v4lo)|!^ 
W= =| >) =(2u+1)!? 
a а?к 


Para о estado de energia mais baixa (v = 0), у„ = 1, ea probabilidade ё 


2 vica e? dy 
З 1 


е 
ғ 


А integral é um caso especial da função erro, erf z, que se define como: 


б ы 
= - 
Gil e” dy 


Os valores desta função estão tabelados e disponíveis em softwares matemáticos, e 
alguns valores sáo dados na Tabela 9.2. No caso que estamos vendo, 


P=4}(1 -erf 1) = i0 - 0,843) = 0,079 


Concluímos então que, em 7,9% de um grande número de observações, qualquer 
oscilador no estado v = 0 estará além do limite clássico de extensão. A mesma proba- 
bilidade se encontra para o oscilador comprimido além da compressão classicamente 
permitida. A probabilidade total de o oscilador passar para as regiões classicamente 
proibidas (além ou aquém dos limites clássicos) é cerca de 16%. Um cálculo seme- 
lhante para o estado com v = 6 mostra que a probabilidade de encontrar o oscilador 
fora dos pontos de reversão clássicos é de cerca de 7%. 


Movimento de rotação 


O tratamento do movimento de rotação pode ser dividido em duas partes. A primeira 
trata do movimento em duas dimensões, e a segunda, do movimento em três dimensões. 
Vale a pena rever a descrição clássica do movimento de rotação que se encontra no Apén- 
dice 3, no final deste volume, especialmente quanto aos conceitos de momento de inércia 


e de momento angular. 


9.6 Rotação em duas dimensões: a partícula num anel 


Consideremos uma partícula de massa m obrigada a descrever uma trajetória circular com 
o raio r no plano xy (Fig. 9.27). А energia total é igual à energia cinética, pois V = 0 em 
todos os pontos da trajetória. Podemos então escrever E = p?/2m. Conforme a mecânica 
clássica, o momento angular, J„ em relação ao eixo dos z (que é perpendicular ao plano 
xy) éJ; = +рг, de modo que a energia pode ser expressa como /2/2тг?. Como mr é o 
momento de inércia, I, da partícula na sua trajetória, concluímos que 


Jz 
MA (9.36) 
21 
Veremos que, na mecânica quântica, nem todos os valores do momento angular são per- 
mitidos e que, por isso, tanto o momento angular como a energia de rotação são ambos 
quantizados. 
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Primeiro (a) A origem qualitativa da quantização da rotação 


circulto 
circuito Como J. = pr, e pela relação de de Broglie temos р = Л/А, o momento angular em to 
no do eixo dos z é di 
{СЕЙ 271 hr 
asian si i L=t— 


Ossinais opostos correspondem a sentidos opostos do movimento da partícula. Essa equa- 
ção mostra que, quanto mais curto o comprimento de onda da partícula na trajetória 
circular de raio fixo, maior o momento angular da partícula. Ora, se pudermos ver a ra. 
zão de o comprimento de onda estar restrito a certos valores de um conjunto discreto 
entenderemos a razão de o momento angular ser quantizado. i 
Imaginemos, por um instante, que À possa assumir qualquer valor arbitrário. Neste 
caso, a função de onda depende do azimute ф, como mostra a Fig. 9.28a. Quando 4 ul- 
trapassa 27, a função de onda continua a se alterar. Um valor arbitrário do comprimento 
de onda, porém, levará a um valor diferente da função em cada ponto, o que não é acei- 
tável para uma função de onda (Seção 8.4b). Para que a solução seja aceitável, a função 
de onda deve reproduzir-se nos circuitos sucessivos, como mostra a Fig. 9.28b. Como so- 
mente algumas funções de onda têm essa propriedade, concluímos que somente alguns 


(b) 
momentos angulares são aceitáveis e que, portanto, somente algumas energias de rota- 
Fig. 728 Duas soluções da equação de ção existem. Assim, a energia de rotação da partícula é quantizada. Os únicos compri- 
Schródinger para uma partícula numa mentos de onda aceitáveis são 


trajetória circular (num anel). A 
circunferência é mostrada como um 


segmento retilíneo, e os pontos ф = 0 e ту 


ø = 27 coincidem. А solução em (a) é 
inaceitável, pois não é unívoca. Além disso, 
nos circuitos sucessivos, a função interfere 
destrutivamente em si mesma e não 


em que т, é a notação habitual para esse número quântico, assumindo valores inteiros, 
entre os quais o 0. O valor т = 0 corresponde a À = co; uma ‘опаа’ de comprimento de 
onda infinito tem altura constante para todos os valores de ф. O momento angular está, 


sobrevive, A solução em (b) é aceitável, portanto, limitado aos valores 


pois é unívoca e nos circuitos sucessivos se 


auto-reproduz. 


т> 0 


т<0 


»mento angular de uma 
nada num plano pode ser 
ar um vetor de 
n] unidades ao longo do 
з orientação que indica o 
nento da partícula. O 
la regra da mão direita. 


" hr mhr mh 


1 2nn 27 
onde m, pode assumir valores inteiros positivos ou negativos. Isto é, 


L=mh m= 0, +1, +2,... (9.37) 


Os valores positivos de m, correspondem à rotação no sentido horário em torno do eixo dos 
z (olhando-se na direção dosz, Fig. 9.29). Os valores negativos de m, correspondem à rotação 
anti-horária em torno do z. Vem então que a energia, pela eg. 9. 36, está limitada aos valores 


2 2,2 
ВЕЕ (9.383) 
2 д] 
Veremos brevemente que as funções de onda correspondentes normalizadas são, 
eiió b 
y, (0)7 (9.380) 
PE (01): 


A função de onda com m, = O é ($) = 1/(277)'" e tem o mesmo valor em todos os pon 


tos do círculo. 
Chegamos a algumas conclusões sobre o movimento de rotação, unindo as noções clás- 


sicas com a relação de de Broglie. Esse procedimento pode ter muita utilidade no estabele- 
cimento da forma geral das soluções apropriadas para um sistema quântico (e, como neste 
caso, para a determinação exata das energias). Entretanto, para assegurar que a solução obtida 
é a correta, e para adquirir prática na resolução de problemas mais complexos, onde es 
procedimento menos formal não é adequado, necessitamos resolver explicitamente a eQU^" 
ção de Schrödinger correspondente. A resolução formal é descrita na Justificativa seguinte 


СОС Marien 7 aerei tert ense nean sA S а ы Ай р шн broio АЙЧА саз ДЫЛДЫН МИЧ ы Pat 


Justificativa 9.5 As energias e funções de onda de uma partícula num апе! 


O hamiltoniano de uma partícula de massa m num plano (com V = 0) coincide com 
o ane é dado na en 9 10» 
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i h? | д д? 

Tam (am * 5» 

ea equação de Schrödinger é Hi = E, com a função de onda dependendo do ângulo 
ф. É sempre uma boa idéia adotar coordenadas que reflitam a simetria do sistema. Por 
isso, vamos adotar as coordenadas r e ф (Fig. 9.30), com x = r cos фе y = r sen q. 
Depois da manipulacao habitual (ver Bibliografia recomendada) podemos escrever 


3 ОТО God Gd c 

ox! ду? dr? rðr r ð$ 
Entretanto, como no caso que estamos vendo o raio da trajetória é fixo, as derivadas 
em relação a r são nulas. O hamiltoniano então fica 


í 9 (9.39) 
нд. 9.30 Às coordenadas cilíndricas z, r e «p 
apropriadas para a resolução de problemas 
com simetria cilíndrica. A figura refere-se a 
uma partícula confinada ao plano xy, onde cud 
somente re ф podem variar. й= en i 

2mr? dg? 


O momento de inércia I = mr apareceu naturalmente, e Ёѕе transforma em 


h? d? 
I a? (9.40) 


еа equação de Schrödinger é 


d? 2IE 
Кесу ч. (9.41) 


442 m М 


As soluções gerais desta equação, normalizadas, são 


imo (IE)? 


Дул lujo 


O parâmetro m, é, nesta altura, um simples número adimensional. 

Vamos agora escolher as soluções aceitáveis, entre as soluções gerais, impondo à 
função de onda a condição de ser unívoca. Isto é, a função de onda deve cumprir uma 
condição de contorno periódica de tal modo que Дф + 27) = Дф). Entrando com 
essa condição na solução geral, encontramos 


(9.42) 


eimAg+2n) elmfelrim; 
= =—= 2лїт 
у„(@ +21) = Qr) = Qn)! = „(Фе TRU 
Uma vez que e" = — 1, esta relação é equivalente a 


y, (ó--21)7 (-1 ymy() (9.43) 


На. 9.31 Parte real das funções de onda de Como devemos ter (— 1)! —1, o expoente 2m, deve ser um inteiro par, positivo ou 
Uma partícula sobre uma trajetória negativo (incluindo o 0); portanto, т, deve ser um inteiro: m, = 0, 1, +2, 
circular, À medida que os comprimentos a2 ru I eris tes NE 
de onda diminuem, o módulo do 
momento angular em relação ao eixo dosz — (b) Quantização da rotação 
Aumenta por intervalos uniformes de ft. | A $ ' à 
Podemos resumir da seguinte forma as conclusões obtidas até agora. A energia está 

quantizada e restrita aos valores dados pela eq. 9.38a (E = mjh?/ 2I). A ocorrência de m, 
na segunda potência mostra que a energia da rotação é independente do sentido da rota- 
ção (do sinal de mj), como é fisicamente razoável. Em outras palavras, estados com um 
certo valor de ||] são duplamente degenerados, exceto quando т, = 0, que corresponde 
a um estado não-degenerado. Embora esse resultado tenha sido deduzido para a rotação 
de uma partícula puntiforme, ele também se aplica à rotação de qualquer corpo de mo- 
mento de inércia I em torno de um eixo. 

Vimos também que o momento angular é quantizado e restrito aos valores dados pela 


Comentário 9.4 

À função complexa eim não tem nós; eq. 9.37 (U; = mfi). O aumento do momento angular com o aumento de m, está associa- 

Entretanto, ela pode ser escrita como do ao aumento do número de nós das partes real e imaginária da função de onda: o com- 
primento de onda diminui escalonadamente à medida que |m;| aumenta, de modo que o 


Tij + i sen т,ф, e as componentes x 
(cos т,ф) e imaginária (sen md) momento com que a partícula se desloca em torno do anel aumenta também (Fig. 9.31). 
têm nós, Como mostrado na Justificativa seguinte, a mesma conclusão aparece mais formalmente 
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Comentário 9.5 quando se usam as relações entre os autovalores e os valores dos observáveis que vimos 
O momento angular em três dimensões na Seção 8.5. 
é definido como 
i jk Justificativa 9.6 A quantização do momento angular 
l=rxp=|x y z Ao discutirmos o movimento de translação em uma dimensão, vimos que os sinais 
P. P. P: opostos das funções de onda её e e~it correspondiam a direções opostas do moy. 
= (Op. zp)i-(xp.=2P0j mento. Vimos também que o momento linear tinha valores dados pelos autovalores 
T м “Р: ^E» ` A 
+ (xp, p)k do operador momento linear. As mesmas conclusões valem para o caso da rotação, e 


a elas podemos chegar por intermédio dos autovalores do operador momento angu. 
lar. Na mecânica clássica, o momento angular orbital |, em torno do eixo dos z se de- 
fine por 


onde i, j e k são vetores unitários 
apontando no sentido positivo dos eixos 
x, y e 2. Segue que a componente z do 
momento angular tem um módulo que һ= xp,— ур, [9.44] 
é dado pela eq. 9.44. Para mais 
informações sobre vetores, ver Apêndice 
2, no final deste volume. 


onde p, é a componente do momento linear paralela ao eixo dos x, e p, a componente 
paralela ao eixo dos y. Os operadores correspondentes às duas componentes do mo- 
mento linear estão na eq. 8.26, de modo que o operador do momento angular em tor- 
no do eixo dos z, que vamos simbolizar por l., é 


ac of 0) 9 
=з уса (9.45) 
: os é x) 
Em termos das coordenadas ге ф, essa equação fica 
Momento 
angular 
pre (9.46) 
* i06 


Conhecido o operador momento angular, podemos achar os autovalores da fun- 
ção de onda da eq. 9.38b. Desprezando a constante de normalização, encontramos 


A dy,, hae 
T E imo emt = mh Wn, (9.47) 


Ou seja, Um é uma autofunção do operador Ї.„ e corresponde ao momento angular mj. 


Fig. 9.32 As idéias básicas para a Quando rm, é positivo, o momento angular é positivo (tem o sentido horário, visto de 


representação vetorial do momento baixo para cima); quando m é negativo, o momento angular é negativo ( tem o senti- 
angular. O módulo do momento angular é do anti-horário, visto de baixo para cima). Essas características são a origem da re- 
representado pelo comprimento do vetor, presentação vetorial do momento angular, onde o módulo do momento é represen- 
ea orientação do movimento no espaço (o tado pelo comprimento de um vetor, e a direção do movimento, pela sua orientação 


sentido da rotação) pela orientação do (Fig. 9.32). 
vetor (usando a regra da mão direita). po 


Para localizar a partícula, dada a sua função de onda pela eq. 9.38b, calculamos a den- 
sidade de probabilidade: 


ein *( imp gin eie 1 

AS =|— — | = | —— || — |= — 

yan | © fosa | | Gm 2x 
Como essa massa específica de probabilidade é independente de ф, a probabilidade de 
localizar a partícula num ponto qualquer da sua trajetória também é independente de 
(Fig. 9.33). Então, a posição da partícula é inteiramente indeterminada, e o conhecimer. 
to exato do momento angular elimina a possibilidade do conhecimento dessa posição. g 
momento angular e a coordenada angular são um par de observáveis complementare 


(no sentido definido na Seção 8.6), e a impossibilidade de conhecer ambos com prec 
sões arbitrárias é outro exemplo do princípio da incerteza. 


Fig. 9.33 A densidade de probabilidade de 9.7 Rotação em três dimensões: a partícula numa esfera 
uma partícula num estado de momento : К - er- 
angular definido é uniforme, de modo que Consideremos agora uma partícula de massa m que se desloca livremente sobre a suP 


б ; E : а 
a probabilidade de encontrar a partícula fície de uma esfera de raio r. Utilizaremos os resultados desse cálculo ao analisarmos 
em qualquer ponto do anel é constante. rotação das moléculas e os estados dos elétrons nos átomos e em pequenos agrupamen 
tos de átomos. A função de onda deve ser unívoca em toda trajetória traçada sobre a 5 


Hg. 9.34 A função de onda de uma 
artícula sobre a superfície de uma esfera 

deve satisfazer a duas condicoes de 

contorno periódicas. Essas exigéncias 


levam a dois números quânticos para os 
estados do respectivo momento angular. 


Fig. 9.35 Coordenadas esféricas. Para uma 
partícula ligada à superfície da esfera, só 
variam a colatitude, 6, e o azimute, ф. 
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perfície da esfera, em torno dos pólos e paralelamente ao equador, de modo que se tem 
uma segunda condição de contorno periódica e, portanto, um segundo número quânti- 
co (Fig. 9.34), 


(а) A equação de Schrödinger 
O hamiltoniano para o movimento em três dimensões é (Tabela 8.1) 


h? dO RP 
Hzc yy V= + +— (9.48) 
2т dx: Ga 1202 


O símbolo V? é apropriado para a soma das trés derivadas segundas. Ё conhecido como 
o laplaciano, e se lé ou ‘del dois” ou ‘nabla dois”. Para a partícula confinada em movi- 
mento livre sobre a superfície de uma esfera, V = 0 e o raio r é uma constante. A função 
de onda é função da colatitude, 6, e do azimute, (Fig. 9.35), e escrevemos (Ө, ф). А 
equação de Schródinger é 


he 
-— Viy- By (9.49) 


Como mostrado na Justificativa seguinte, essa equação diferencial parcial pode ser sim- 
plificada, pelo procedimento da separação de variáveis, quando se exprime a função de 
onda (com r constante) na forma do produto 


v(0,0) = 0(0)Ф(ф) (9.50) 
onde Ө é função de 0, e Фё função de q. 


Justificativa 9.7 O método da separação de variáveis aplicado à partícula sobre uma 
esfera 


O laplaciano em coordenadas esféricas é (ver Bibliografia recomendada) 


Quad, "MM 
vin MA 6 (9.51a) 
OO ia 


em que o legendriano, А?, é 

о ОКО $3 PES 

= >= i) ? 
sena dq? “eng 06 98 


Como r é constante, desaparecem do laplaciano os termos com as derivadas em rela- 
ção a r, e a equação de Schródinger simplifica-se para 


таж 2тЕ 
А у= "Yum 
ou, como 1 = тг, 
) 2IE 
A y=-eW E= Ten 
Para verificar se essa equação é separável, substituímos y = ӨФ: 
1 (OD) E ШЗ m (Do) som 
sen?ü dp? ѕепӨ 00 д6 


Como as funções Өе Psão funções de apenas uma variável, as derivadas parciais tor- 
nam-se derivadas ordinárias: 


Ө deo, Ф d do 
— — sen ETR =-єӨф 


ѕеп20 dg? teng do 
A divisão dessa expressão por ӨФ e a multiplicação por sen?8 levam a 


ФФ senâ d EO A 
G ш 
i yet о i6 ig * Es 6- 
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Tabela 9.3 Os harmônicos esféricos 


I m Yo 180) 


4n 
3 12 
#1 |) senĝe*? 
8л 
5 12 
2 0 а) (3 cos? 1) 
len 


3m 
12 
+3 (E) sem g e?ie 
біл 
Comentário 9.6 


Os harmónicos esféricos sào ortogonais 
e normalizados no seguinte sentido: 


п [2л 
|, | Y, ,(69)* Y, (8) sen O dO dó 
0J0 


= биб mim, 


Uma importante integral do produto 
triplo é: 


л [2л 
| | Y, ,,(6.) Yy, „(6,® Y, m (BO) 


0J 0 
sen0d0d$ — 0 


a menos que т! = т; +m, e possamos 
formar um triângulo com lados de 
comprimentos 1”, Ї' e 1 (tais como 1,2 e 
30u 1, l e 1, mas não 1, 2 e 4). 


Comentário 9.7 

As componentes real e imaginária da 

componente Ф das funções de onda 
е”® = cos түф + і sen myp têm, cada 
uma delas, |m,| nós angulares. 
Entretanto, esses nós não são vistos 
quando o gráfico é feito para a 
densidade de probabilidade, pois, neste 
caso, |ет%2 = 1. 


O primeiro termo do primeiro membro depende somente de ф, e os dois termos re, 
tantes dependem somente de Ө. Encontramos situação análoga ao analisarmos o pro. 
blema de uma partícula sobre uma superficie plana (Justificativa 9.3), e, graças ao mes 
mo raciocínio, a equação pode ser separada. Assim, o primeiro termo é igualado a um; 

onstante numérica = тр (essa constante tem esta forma pelo desenvolvimento, já 


conhecido, do que virá a seguir); as equações separadas são 

| do . — senÓ d do | 

—— =mi — sen Q9 — + € sen*0= ту 

o dó- o do do 
A primeira dessas duas equações é a mesma que se encontrou na Justificativa 9.5, de 
modo que ela tem as mesmas soluções (eq. 9.38b). A segunda é mais complicada de 
resolver, mas as soluções são bem conhecidas e tabeladas como funções associadas de 
Legendre. A condição de contorno periódica sobre O leva à introdução de um segun. 
do número quântico, /, que identifica as soluções aceitáveis. A presença do número 
quântico т na segunda equação faz com que, conforme veremos logo a seguir, os 
valores aceitáveis de m, sejam restritos pelo valor de l. 


Como vimos na Justificativa 9.7, a resolução da equação de Schrödinger mostra que as 
funções de onda aceitáveis são especificadas por dois números quânticos l e m, que estão 
restritos aos valores 

(Eta ssec mj;zLi-1,...,-l (9.52) 
Observe que o número quântico de momento angular orbital / é nào-negativo e, para 
um dado valor de |, há 21 + 1 valores permitidos do número quântico magnético, т, As 
funções de onda normalizadas são geralmente simbolizadas por Y,,,( 9,4) e são chama- 
das de harmônicos esféricos (Tabela 9.3). 

A Fig. 9.36 é uma representação dos harmônicos esféricos, para | = 0 até 4 e m, = 0, 
que enfatiza como o número de nós angulares (as posições em que a função de onda passa 


Fig. 9.36 Representação das funções de onda de uma partícula 
sobre a superfície de uma esfera que realça a localização dos 
nós angulares: a mudança do sombreado de claro para escuro 
corresponde à mudança no sinal da função de onda. Observe 
que o número de nós aumenta com o aumento do número 
quântico /. Todas as funções de onda correspondem a m; = 0. 
Qualquer trajetória em torno do eixo dos z não passa por 
qualquer nó. 


На. 9.37 Representação mais completa das 
funções de onda para Г = 0, 1, 2 e 3. A 
distância de um ponto na superfície até a 
origem é proporcional ao quadrado do 
módulo da amplitude da função de onda 
Naquele ponto. 


Exploração Faça o gráfico da variação 
dos dez primeiros níveis de energia 
© uma partícula numa esfera contra o raio 
E Quais dos enunciados seguintes são 
válidos: (a) para um dado valor de r, a 
ока de energia entre níveis 
Jacentes diminui com o aumento de |; 
) o aumento de r leva a uma diminuição 
no valor da energia de cada nível; (c) a 
Crença de energia entre níveis adjacentes 
lenta quando r aumenta 
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pelo zero) aumenta quando o valor de | aumenta. Não existem nós angulares em torno 
do eixo z para funções com т, = 0, que corresponde a não existir nenhuma componente 
do momento angular orbital em torno do eixo. A Fig. 9.37 mostra, em mais detalhes, a 
distribuição das funções de onda em função do momento angular. Nessa representação, 
o valor de |У, „|? em cada valor de Өе q é proporcional à distância entre a superfície е a 
origem. Observe como, рага um dado valor de |, a posição mais provável da partícula 
migra na direção do plano xy quando o valor de |m,| aumenta. 

Deduz-se também, da equação de Schródinger, que a energia E da partícula está res- 


trita aos valores 


(9.53) 


hº 
Е= (1+1)— ТЕ О 
2I 


Vemos que a energia está quantizada e é independente de m, Como há 21 + 1 funções de 
onda diferentes (uma para cada т) para cada valor da energia, conclui-se que um nível 
com o número quântico | tem uma degenerescência da ordem de 2! + 1. 


[23 


imi = 
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(b) Momento angular 


A energia de uma partícula em rotação está classicamente relacionada ao seu moment 
Pon Al ya a ) 

angular J por E = }?/21 (ver Apéndice 3, no final deste volume). Então, comparando ess 
-A ^ ae i 1 1 y 
equação com a eq. 9.53, podemos deduzir que, em virtude de a energia ser quantizada 
também o módulo do momento angular está quantizado e restrito aos valores Р 
Módulo do momento angular = |K(14- 1)] 7f [ (0/1821: (9.544) 


Já vimos (na rotação num plano) que o momento angular em torno do eixo dos z ( 
quantizado e tem os valores 


Componente do momento angular na direção 2 = тућ ту=  1— 1,...,-1 (9.54) 


O fato de o número de nós em Pim 8,4) aumentar com l reflete que quanto maior o mo- 
mento angular, mais elevada a energia cinética e, portanto, maior a curvatura da função 
de onda. Também podemos ver que os estados que correspondem a um momento angu- 
lar elevado em torno do eixo dos z são aqueles em que a maioria das linhas nodais corta 
o equador da esfera. Uma energia cinética elevada, neste caso, provém do movimento pa- 
ralelo ao equador, pois a curvatura das funções de onda é mais acentuada nessa direção, 


Ilustração 9.4 Cálculo da frequência de uma transição rotacional de uma molécula 


Em determinadas circunstâncias, a partícula sobre uma esfera é um modelo razoável para 
a descrição da rotação de moléculas diatômicas. Considere, por exemplo, a rotação de 
uma molécula de 'H'"T. Devido à grande diferença de massas atômicas, é apropriado 
considerar o átomo de ЇН descrevendo uma órbita estacionária em torno do átomo de 
127] numa distância de 160 pm, o comprimento da ligação de equilíbrio. O momento 
de inércia do 'H'"I é então I = mgr? = 4,288 X 10^" kg m°. Conclui-se então que 


^? (1,054 57 х 10™ Js}? 


——=———————=1,297х 1077] 
2] 2x(4,288x 10747 kg m?) 


ou 0,1297 zJ. Essa energia corresponde a 78,09 J mol-'. Da eq. 9.53, os primeiros ní- 
veis de energia de rotação são, portanto, O (1 = 0), 0,2594 zJ (1 = 1), 0,7782 zJ (1= 2) 
e 1,556 zJ (l = 3). As degenerescéncias desses níveis são, respectivamente (a partir de 
21+ 1),1,3,5e7, eos módulos do momento angular das moléculas são (pela eq. 9.54) 
0, 227, 6?f e (12)!2h. Segue, do nosso cálculo, que os níveis | — 0 e] = 1 estão sepa- 
rados por AE = 0,2594 zJ. Uma transição entre esses dois níveis rotacionais da molé- 
cula pode ocorrer pela emissão ou absorção de um fóton com uma frequência dada 
pela condição de frequência de Bohr (eq. 8.10): 


AE 2594x 102] 


LU WAP E 3,915 x 10!! Hz — 391,5 GHz 
Д s 


Radiação com essa fregüéncia pertence à região de microondas do espectro eletromag” 
nético, de modo que a espectroscopia de microondas é um método adequado par: O 
estudo das rotações das moléculas. Como as energias de transição dependem do mo 
mento de inércia, a espectroscopia de microondas é uma técnica muito precisa para à 


determinação dos comprimentos das ligações. Os espectros rotacionais serão analisa- 
dos no Cap. 13. 


Exercicio proposto 9.8 Repita o cálculo para uma molécula de Hu] (o comprimento 
da ligação é igual ao da molécula 'H'?). 


[As energias sao menores por um fator de dois; os momak 
angulares e os números de componentes são os mesmos 


(c) Quantização do espaço 


O fato de m, estar restrito aos valores 1,1 — 1,..., —1, para um dado valor de 1, significa qu 
ч 7 ч + 
а componente do momento angular sobre o eixo dos 2 só pode assumir um dos 2l 
А 0- 
valores. Se o momento angular for representado por um vetor com o comprimento Pp" 


(0 


© 


Fig. 9,39 (a) Montagem da experiência de 
Stern-Gerlach: o ímã proporciona um 
campo magnético não-homogêneo. (b) O 
efeito que se espera classicamente. (c) O 
efeito observado usando-se átomos de 
Prata, 


q 


3» 
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Fig. 9.38 Orientações permitidas do momento angular com | = 2. Veremos, logo adiante, que 
essa representação é um tanto falsa, pois a orientação azimutal do vetor (isto é, o ângulo em 
relação a z) é indeterminada. 


porcional ао seu módulo (isto é, com (I(l + 1)? unidades de comprimento), então para 
representar corretamente o valor da componente do momento angular, o vetor deve es- 
tar orientado de modo que sua projeção sobre o eixo dos z tenha o comprimento de т 
unidades. Em termos clássicos, essa restrição significa que o plano de rotação da partícu- 
la só pode ter uma faixa discreta de orientações (Fig. 9.38). Essa notável conclusão signi- 
fica que as orientações de um corpo em rotação são quantizadas. 

O resultado da mecânica quântica de que um corpo em rotação não pode ter uma 
orientação arbitrária em relação a um determinado eixo (por exemplo, o eixo definido 
pela direção de um campo elétrico ou de um campo magnético externos) é chamado de 
quantização espacial. Ele foi confirmado experimentalmente por Otto Stern e Walther 
Gerlach, em 1921, ao fazerem a experiência em que um feixe de átomos de prata passava 
através de um campo magnético não-homogêneo (Fig. 9.39). A idéia da experiência era 
de que um corpo eletricamente carregado e também em rotação comportava-se como 
um ímã e interagia com o campo magnético aplicado. De acordo com a mecânica clássi- 
ca, como a orientação do momento angular podia assumir qualquer valor, o ímã consti- 
tuído pelo corpo podia ter qualquer orientação no campo. Como a direção da força so- 
bre o ímã, proveniente do campo magnético não-uniforme, depende da orientação do 
ímã, a física clássica prevê que o feixe de átomos que passa pelo campo deve se alargar 
numa ampla e contínua faixa de orientações. Conforme a mecânica quântica, no entan- 
to, como o momento angular é quantizado, o ímã só pode assumir certas orientações dis- 
cretas; assim, várias bandas bem determinadas são esperadas. 

Nas primeiras tentativas, Stern e Gerlach aparentemente conseguiram confirmação das 
previsões clássicas. Entretanto, a experiência era difícil, pois as colisões entre os átomos 
do feixe podiam esmaecer os traços das componentes discretas. Quando a experiência foi 
feita com feixe de intensidade muito baixa (de modo que as colisões fossem menos fre- 
quentes), Stern e Gerlach observaram as componentes discretas e confirmaram as previ- 
sões da mecânica quântica. 


(d) O modelo vetorial 


Em toda a exposição anterior nos referimos à componente z do momento angular (a com- 
ponente em relação a um eixo arbitrário, que se identificou por z) e não fizemos qual- 
quer referência às componentes x e y (as componentes em relação a dois eixos ortogonais 
a z), A razão dessa omissão é encontrada examinando-se os operadores das três compo- 
nentes, cada um deles dado por uma expressão semelhante àquela da eq. 9.45: 


"el n) _) ; [eo 2) j 2 >) 
A E E E a 
x rã “ap RIT QUT д2 E 37 Хах Ў 
Na demonstração solicitada no Problema 9.27, verifica-se que esses trés operadores nào 
são mutuamente comutativos: 


Гі,  [hL]-ihhl ^— [Lieihi, (9.562) 


Portanto, o princípio da incerteza proíbe a especificação exata e simultânea de mais de 
uma componente do momento angular (a menos de | = 0). Em outras palavras, 1, L el. 
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(a) 


(b) 


Fig. 9.40 (a) Resumo da Fig. 9.38. Porém, 

como o azimute do vetor em torno do eixo 
dos z é indeterminado, a melhor 
representação é a que está em (b), onde 
cada vetor está sobre urna folha de cone 
com o ángulo do azimute nào 
determinado. 


são observáveis complementares. Por outro lado, o operador para o quadrado da Magni 
tude do momento angular é 


pa [2+ 


E 


= Ад? (9.56) 


› x 
onde A? é o legendriano na eq. 9.51b. Esse operador nào comuta com todas as três com. 
ponentes: 


[727 11=0 д=х у ez (9.560) 
(Ver Problema 9.29.) Portanto, embora possamos especificar a magnitude do momento 
angular e qualquer uma das suas componentes, se 1, for conhecido, então é impossível 
atribuir valores às duas outras componentes. Assim, a ilustração da Fig. 9.38, que é resu- 
mida na Fig. 9.40a, dá uma impressão falsa do estado do sistema, pois sugere que se possam 
ter os valores definidos das componentes x e y do momento angular. É preciso ter uma 
imagem melhor que reflita a impossibilidade de se terem 1, e 1„ uma vez conhecido. 

O modelo vetorial do momento angular usa representações como as da Fig. 9.40b. Os 
cones são traçados pelas geratrizes de comprimento (I(1 + 1)]"? unidades e representam 
o módulo do momento angular. Cada cone tem uma projeção bem definida (de alturam, 
unidades) sobre o eixo dos z, e representa um valor bem determinado de 1.. As projeções 
l,e l, são, porém, indefinidas. Podemos imaginar que o estado do momento angular seja 
representado pelo vetor com a sua extremidade em qualquer ponto da boca do cone. Nessa 
altura da exposição, não precisamos imaginar o vetor varrendo cada cone. Esse aspecto 
do modelo será adicionado mais adiante, quando tivermos mais informações sobre suas 
consequências. 


IMPACTO SOBRE A NANOCIÊNCIA 
19.2 Quantum dots 


No Impacto 19.1, esboçamos algumas das vantagens de trabalhar na escala nanométrica. 
Outra vantagem está associada à possibilidade da utilização de efeitos quânticos, que tor- 
nam as propriedades de um dispositivo dependentes do seu tamanho. Aqui nós nos de- 
temos nas origens e conseqüéncias desses efeitos quânticos. 

Considere uma amostra de um metal: por exemplo, o cobre ou o ouro. Ela transporta 
uma corrente elétrica porque os elétrons estão deslocalizados sobre todos os núcleos ató- 
micos, Ou seja, podemos tratar o movimento dos elétrons em metais com o modelo de 
uma partícula em uma caixa, embora seja necessário considerar que os elétrons se mo- 
vem independentemente uns dos outros. Imediatamente, predizemos a partir da eq. 96 
que os níveis de energia dos elétrons em uma caixa grande, tal como num fio de cobre, 
usado normalmente para fazer as conexões elétricas, formam um continuum. Assim, jus- 
tifica-se o fato de os efeitos quânticos serem desprezíveis nas propriedades do material. 
Entretanto, considere um nanocristal, um agrupamento pequeno de átomos com dimen- 
sões na escala do nanômetro. Novamente, usando a eq. 9.6, predizemos que as energias 
eletrônicas são quantizadas e que a separação entre os níveis de energia diminui com o 
aumento do tamanho do agrupamento. Esse efeito quântico pode ser observado em 'cai- 
xas' com qualquer forma. Por exemplo, o Problema 9.39 pede que você mostre que 05 
níveis de energia de um elétron em uma esfera de raio R são dados por 


nie 


LL (9.57) 
" 8m,R! 


A quantização da energia em nanocristais tem implicações tecnológicas importantes 
quando o material é um semicondutor, no qual a condutividade elétrica aumenta com à 
elevação da temperatura ou através da excitação pela luz (ver Cap. 20, Volume 2, par? 
uma discussão mais detalhada). A transferência de energia para um semicondutor at- 
menta a mobilidade dos elétrons no material. Entretanto, para cada elétron que se mov? 
para um sítio diferente da amostra, uma unidade de carga positiva, chamada buraco, © 
deixada para trás. Os buracos também são móveis, de modo que para descrever a condu- 
tividade elétrica em semicondutores precisamos considerar o movimento de pares elé- 
tron-buraco, também chamados de êxcitons, no material. 

Os elétrons e buracos podem ser considerados como partículas aprisionadas em um? 
caixa. Assim, a eq. 9.6 pode dar indicações qualitativas sobre as origens da condutividade 
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nos semicondutores. Concluímos, como anteriormente, que somente nos nanocristais a 
energia dos portadores de carga é quantizada. Exploramos agora o impacto da quantiza- 
ção da energia sobre as propriedades ópticas e eletrônicas de nanocristais semicondutores. 

Nanocristais tridimensionais de materiais semicondutores contendo 10 а 10° átomos 
são chamados de quantum dots. Eles podem ser feitos em solução ou depositando áto- 
mos em uma superfície, com o tamanho do nanocristal sendo determinado pelos deta- 
lhes da síntese (ver, por exemplo, Impacto 120.2, Volume 2). Um tratamento quantitati- 
vo, mas aproximado, que conduz à energia do êxciton, começa com o seguinte hamilto- 


niano para um quantum dot esférico de raio R: 
h 2 h? 
Ĥ=-— Vi-— V+ ron) (9.58) 
2m, 2m, 
е 
onde os dois primeiros termos são os operadores das energias cinéticas do elétron e do 
buraco (com massas m, e m, respectivamente), e o terceiro termo é a energia potencial 
: 0 b: Олег à gia p 
da interação entre um elétron e um buraco, que estão situados nas posições r, e r, a partir 
do centro da esfera. Levando em conta somente a atração coulombiana entre o buraco, 
com carga +e, e o elétron, com carga —e, escrevemos (ver o Cap, 19, Vol. 2, e o Apêndice 


3, no final deste volume, para mais detalhes): 
e 
Wran)=-=-— (9.59) 
4n£l f, — fl 


onde |r, — г, é a distância entre o elétron e o buraco, e £ é a permissividade do meio (es- 


tamos ignorando o efeito da polarização do meio devido à presença de cargas). A resolu- 
ção da equação de Schrôdinger neste caso não é uma tarefa trivial, mas a expressão final 
da energia do éxciton, E,,, é relativamente simples (ver Bibliografia recomendada, para mais 


detalhes): 
(9.60) 


л RENTE е 
E = xz + - т 
8R (т, ть) 4meR 
Como esperado, vemos que a energia do éxciton diminui сот o aumento do raio do 
quantum dot. Além disso, para R pequeno, o segundo termo na direita da equação ante- 
rior é menor que o primeiro termo, e a energia do éxciton é principalmente cinética, com 
a expressão resultante semelhante à de uma partícula em uma esfera. 

A expressão рага E, tem consegiiências importantes para as propriedades ópticas de 
quantum dots. Primeiro, vemos que a energia exigida para criar portadores de carga mó- 
veis e induzir condutividade elétrica depende do tamanho do quantum dot. As proprie- 
dades elétricas de amostras grandes, macroscópicas, de semicondutores não podem ser 
acessadas desse modo. Segundo, em muitos quantum dots, como nanocristais de seleneto 
de cádmio (CdSe), aproximadamente esféricos, o êxciton pode ser gerado por absorção 
de luz visível. Portanto, prevemos que, quando o raio do quantum dot diminui, também 
diminuiu o comprimento de onda do êxciton. Ou seja, quando o tamanho do quantum 
dot varia, também varia a cor do material. Esse fenômeno é realmente observado em sus- 
pensões de quantum dots de CdSe de tamanhos diferentes. 

Como quantum dots são semicondutores com propriedades elétricas acessíveis, é fácil 
imaginar usos para esses materiais na fabricação de transistores. Mas as propriedades 
ópticas especiais dos quantum dots também podem ser exploradas. Da mesma maneira 
que a geração de um par elétron-buraco requer absorção de luz de um comprimento de 
onda específico, também a recombinação do par resulta na emissão de luz de um com- 
primento de onda específico. Essa propriedade forma a base para o uso de quantum dots 
na visualização de células biológicas em funcionamento. Por exemplo, um quantum dot 

de CdSe pode ser modificado pela associação covalente de um espaçador orgânico à 
sua superfície. Quando a outra terminação do espaçador reage especificamente com 
um componente celular, como uma proteína, um ácido nucléico ou uma membrana, a 
célula fica marcada com um quantum dot emitindo luz. A distribuição espacial da in- 
tensidade de emissão e, por conseguinte, da molécula marcada pode então ser medida 
com um microscópio. Embora essa técnica tenha sido extensivamente usada com mo- 
léculas orgânicas como sinalizadores, quantum dots são mais estáveis e são emissores 


de luz mais fortes. 
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Im =" 


Fig. 9.41 O spin do elétron (s = 3) só pode 
tomar uma de duas orientações em relação 
a um certo eixo. Um elétron a (para cima) 
é um elétron com m, = +3; um elétron В 
(para baixo) é um elétron com m, = —4. O 
vetor que representa o momento angular 
do spin faz um ângulo de 
aproximadamente 55º com o eixo dos z 
[mais exatamente, a metade do ângulo do 
cone é arc cos (1/3)'^]. 


9.8 Spin 


Stern e Gerlach observaram duas bandas de átomos de Ag nas suas experiências. Essa ob. 
servação parece contradizer uma das predições da mecânica quântica, pois, uma vez tis 
o momento angular / dá origem a 2/ + 1 orientações, só se podem ter duas orientações s 
1 = 5, contrariando a exigência de / ser um inteiro. O conflito foi resolvido pela explica. 
ção de que o momento angular que Stern e Gerlach estavam observando não era devido 
ao momento angular orbital (o do movimento do elétron em torno do núcleo), mas sim 
ao movimento do elétron em torno do seu próprio eixo. Esse momento angular intrínse. 
co do elétron é o spin do elétron. A explicação da existência do spin só foi possível quan. 
do Dirac combinou a mecânica quântica com a teoria da relatividade especial, estabele. 
cendo então a teoria da mecânica quântica relativística. 

O spin de um elétron não cumpre as mesmas condições de contorno que se impõem 
sobre uma partícula que gira em torno de um ponto central, e por isso o número quin. 
tico do momento angular do spin está sujeito a diferentes restrições. Para distinguir o 
momento angular do spin do momento angular orbital usamos o número quântico de 
spin s (em lugar de l; como /, o número quântico s é um número não-negativo) e m, o 
número quântico magnético do spin, para a projeção sobre o eixo dos z. O módulo do 
momento angular do spin é (s(s + 1)|'2h, e a componente т,/ está restrita aos 2s + | 
valores 


Ий BOA dese) TO (9.61) 


A análise detalhada do spin de uma partícula é complicada e mostra que não devemos 
imaginá-lo como se fosse um verdadeiro movimento de rotação. É preferível considerar 
o “spin” como uma propriedade intrínseca semelhante à massa e à carga. Entretanto, a 
imagem de um movimento de rotação tem a sua utilidade quando usada com bastante 
cuidado. Para o elétron, somente um valor de s é permitido, ou seja, s = 3, o que corres- 
ponde ao momento angular de módulo (4)'2h = 0,8664. Esse momento angular do spin 
é uma propriedade intrínseca do elétron, assim como a sua massa de repouso e a sua car- 
ga. Todo elétron tem exatamente o mesmo valor desse momento angular: o módulo do 
momento angular do spin de um elétron nào pode ser modificado. O spin pode ter 2s + 
1 = 2 diferentes orientações (Fig. 9.41). Uma delas corresponde a m, = + + (simbolizada 
por « ou por 1 ), ea outra corresponde a т; = — 3 (simbolizada por В ou por l). 

O resultado da experiência de Stern-Gerlach pode agora ser explicado se imaginar- 
mos que cada átomo de Ag tem um momento angular devido ao spin de um elétron, pois 
os dois feixes de átomos que se observam corresponderão, cada qual, a uma das duas 
orientações do spin. A razão desse comportamento dos átomos será explicada no Cap. 10 
(mas, provavelmente, já é bem conhecido da química elementar que a configuração de 
um átomo de prata no estado fundamental é [Kr]4d'º5s!, com um único elétron desem- 
parelhado externo à camada completa). 

Assim como o elétron, outras partículas elementares têm momentos angulares do spin 
constantes e característicos. Por exemplo, os prótons e os nêutrons são partículas com 
spin —3 (isto é, s = 3) e o momento angular do spin é, invariavelmente, dado por (4)! 
= 0,8664. Como as massas de um próton ou de um nêutron são muito maiores do que? 
massa de um elétron, e como as trés partículas têm o mesmo momento angular do spi?» 
a imagem clássica que se teria é a de as duas partículas maiores girando muito mais len- 
tamente que o elétron. Algumas partículas elementares tém s — 1 e, assim, tém um mo 

mento angular intrínseco com o módulo 2!/;. Alguns mésons são partículas com spin ! 
(como também certos núcleos atômicos). Para os nossos propósitos, porém, a partícula 
mais importante com o spin 1 é o fóton. A partir da discussão deste capítulo vemos que 
о fóton tem massa de repouso nula, carga nula, energia hu, momento linear h/A ou h б 
momento angular intrínseco de 2!7;, e se desloca à velocidade c. Veremos a importâncil 
do spin do fóton, no próximo capítulo. ; 

As partículas com spin fracionário são denominadas de férmions, e as que têm $!) 
inteiro (inclusive 0) sao denominadas de bósons. Assim, elétrons e prótons são férmions 
e fótons são bósons. É característica muito profunda da natureza a de que todas as part” 
culas elementares que constituem a matéria sejam férmions, enquanto as partículas res 
ponsáveis pelas forcas que unem os férmions sejam bósons. Os fótons, por exemplo, trans 
mitem a força eletromagnética que une as partículas eletricamente carregadas. À mate 
ria, portanto, é um conjunto de férmions que são mantidos juntos pelas forças transm" 
tidas pelos bósons. 


A 
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Tabela 9. А Propriedades do momento angular 


Número quântico Simbolo. Valores 


Momento angular orbital | 


Módulo, {1+ IPA : 


Magnético m, Componente sobre o: 

Spin 5 Módulo, fs(s + 1)H2A — 

Spin magnético m, Companente Mu 
Total j I+sl+s—1,...|l=s| Módulo, (j(j + 1)p^f : 
Magnético total m, hj- -j Componente sobre o eixo z, mfi. 


Para combinar dois momentos angulares, use as séries de Clebsch-Gordan: 
)9 jt jt T enl d 


Para sistemas de muitos elétrons, os números quânticos são simbolizados por letras maiúsculas (L, My 5, Ms eis 
"Observe que os números quânticos para módulo (1, s, j, etc.) nunca são negativos. 


As propriedades de momento angular que desenvolvemos são apresentadas na Tabela 
9.4. Conforme é visto, quando adotamos os números quânticos le m; estamos represen- 
tando o momento angular orbital (circulação no espaço). Quando usamos s e m, esta- 
mos representando os momentos angulares do spin (momento angular intrínseco). Quan- 
do usamos j e m, estamos representando um ou outro (ou, em certos casos que veremos 
no Cap. 10, uma combinação entre os momentos angulares orbitais e de spin). 


Técnicas de aproximação 


Todas as aplicações que foram consideradas tinham soluções exatas, Entretanto, muitos 
problemas — e quase todos os problemas de interesse na química — não têm soluções 
exatas, Para avançar na resolução desses problemas necessitamos desenvolver técnicas de 
aproximação. Existem dois grandes enfoques: a teoria da variação e a teoria da perturba- 
ção. А teoria da variação é frequentemente mais utilizada no contexto da teoria do orbital 
molecular e será nesse contexto que vamos considerá-la (Cap.11). Neste capítulo vamos 
nos deter na teoria da perturbação. 


9.9 Teoria da perturbação independente do tempo 


Na teoria da perturbação, admitimos que o hamiltoniano do problema que estamos ten- 
tando resolver, Н, pode ser expresso como a soma de um hamiltoniano simples, Н, que 
tem autovalores e autofunções conhecidos, e de uma contribuição, A, que representa a 
extensão da diferença do hamiltoniano real para o hamiltoniano do “modelo”: 


fr z fo go (9.62) 


Na teoria da perturbacao independemente do tempo, a perturbacao está sempre pre- 
sente e não varia. Por exemplo, ela pode representar uma diminuição da energia poten- 
cial de uma partícula numa caixa em alguma região ao longo do comprimento da caixa. 

Na teoria da perturbação independente do tempo, admitimos que a energia exata do 
sistema difere da energia do sistema simples, e que podemos escrever 


E- EO 4. ED + Es (9.63) 
onde E™ é a “correção den primeira ordem” para a energia, uma contribuição proporcio- 
nala I", e E?! é a correção de segunda ordem para a energia, uma contribuição propor- 


cional a Ё“, e assim por diante. A função de onda exata também difere da função de 
onda “simples”, e escrevemos 


y у y y? (9.64) 


Na prática, necessitamos considerar somente a “correção de primeira ordem” para a função 
de onda, (/!. Como mostrado na Informação adicional 9.2, as correções de primeira e de 
segunda ordem рага a energia do estado fundamental (com a função de onda vi, e ener- 
gia Ej) são 


gp» [venas ny (9.65a) 
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ә v 
E x 


ueno ә x 
(a m Nenhum “— 
eteito 


Função 


E .. de onda 
Р E x perturbada 
ә e 


(b) 


Fig. 9.42 (a) A energia de primeira ordem é 
uma média da perturbacào (representada 
pelos pesos pendurados) sobre a função de 
onda não-perturbada. (b) A energia de 
segunda ordem é uma média semelhante, 
mas sobre a distorção induzida pela 
perturbação. 


Fig. 9.43 Energia potencial de uma 
partícula numa caixa onde o potencial 
varia como — = sen(7x/L) ao longo do 
comprimento da caixa. Podemos esperar 
que a partícula se acumule mais no centro 
da caixa (pelo menos no estado 
fundamental) do que na caixa não- 
perturbada. 


o 


(0) 


vi n" yar 


| |H} М 
E? = у Ls Mes Y mU 
0 (9.65 

0) 0) 0) (0) DM 

"о HOSEL ED- El | 


"#0 ^0 


onde introduzimos o elemento de matriz 


Qu | V; QV, dt [9.65] 


numa notação compacta conveniente para integrais. Essa notação será usada freqüente- 
mente. 

Como usual, é importante ser capaz de interpretar essas equações fisicamente. Pode- 
mos entender E” como o valor médio da perturbação, calculado com o uso da função de 
onda não-perturbada. Uma analogia é o deslocamento da energia de vibração de um fio 
de violino quando pesos pequenos são pendurados ao longo de seu comprimento. Os pesos 
pendurados perto dos nós têm pouco efeito em sua energia de vibração. Porém, aqueles 
que são pendurados em oposição aos nós têm um efeito pronunciado (Fig. 9.424). A 
energia de segunda ordem representa uma média semelhante da perturbação, mas agora 
a média é feita sobre as funções de onda perturbadas. Em termos da analogia do violino, 
a média é feita agora com a forma de onda distorcida do fio vibrando, em que os nós e os 
pontos em oposição aos nós estão ligeiramente deslocados (Fig. 9.42b). 

Devemos observar as seguintes trés características da eq. 9.65b: 


1. Сото E,(0) > E;(0), todos os termos no denominador são negativos e, como os 
numeradores são todos positivos, a correção de segunda ordem é negativa, o que repre- 
senta uma diminuição da energia do estado fundamental. 

2. A perturbação aparece (elevada ao quadrado) no numerador; assim, quanto mais 
forte a perturbação, maior a diminuição da energia do estado fundamental. 

3. Se os níveis de energia de um sistema estão muito espaçados, todos os denomina- 
dores são grandes; portanto, a soma é provavelmente pequena. Neste caso, a perturbação 
tem pouco efeito sobre a energia do sistema: o sistema é “rígido”, e não responde a pertur- 
bações. O oposto é verdadeiro quando os níveis de energia estão próximos uns dos ou- 
tros. 


Exemplo 9.5 Usando a teoria da perturbação 


Determine a correção de primeira ordem na energia do estado fundamental de uma 
partícula numa caixa onde o potencial sofre uma variação da forma V = —e ѕеп(тх/ 
L), como na Fig. 9.43. 


Método Identificamos o hamiltoniano da perturbação de primeira ordem e calcula- 
mos Ef" a partir da eq. 9.65a. Podemos esperar uma pequena diminuição da energia 
porque a energia potencial média da partícula é menor na caixa submetida à pertur- 
bação (distorcida). 


Resposta O hamiltoniano da perturbação é 


HO =-e sen(mx/L) 
Logo, a correção de primeira ordem para a energia é 


4037 
L L 
2E тх 8E 
1) = po 22) sen? —— dx —-—— 
0 yH Yy 
| L Jg L Зп 


Observe que, como esperado рата a forma mostrada na Fig. 9.43, а energia diminui 
devido à perturbação. 


Comentário 9.8 


Um dipolo elétrico consiste em duas 

cargas elétricas +q e —q separadas por 
uma distância R. O vetor momento de 
dipolo elétrico ш tem módulo u = qR. 


Conceitos importantes 


5 
| 
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Exercício proposto 9.9 Suponha que somente p, contribui para a distorção dz 
de onda: calcule o coeficiente c, e a correção de segunda ordem para а energia, t 
а eq. 9.65b e a eq. 9.76 existente na Informação adicional 9.2. 


[с; вет 5л, EP =-64e mU 225g a] | 


9,10 Teoria da perturbação dependente do tempo 


Na teoria da perturbação dependente do tempo, a perturbação surge e evolui até o seu 
valor final ou está variando no tempo. Muitas das perturbações encontradas na química 
são dependentes do tempo. A mais importante é o efeito de um campo eletromagnético 
oscilando, que é responsável pelas transições espectroscópicas entre níveis de energia 
quantizada em átomos e moléculas. 

Classicamente, para uma molécula ser capaz de interagir com o campo eletromagnético 
e absorver ou emitir um fóton de freqüéncia u, ela tem que possuir, pelo menos em algum 
instante, um dipolo oscilando na freqüéncia v. Nesta seção, desenvolvemos o ponto de vis- 
ta da mecânica quântica e começamos escrevendo o hamiltoniano para o sistema como 


ff 9 fm) (9.66) 
onde H'"(r) é a perturbação dependente do tempo. Como a perturbação surge a partir 
do efeito da interacáo entre um campo elétrico oscilante e um momento de dipolo elétri- 
CO, escrevemos 


A()=-u£cos ot (9.67) 


onde w é a frequência do campo e £ é a sua amplitude. Supomos que a perturbação está 
ausente até t = 0, quando então passa a existir. 

Mostramos na Informação adicional 9.2 que a velocidade da mudança da população 
do estado yy devido às transições a partir do estado Y, W; é proporcional ao quadrado 
do módulo do elemento de matriz da perturbação entre os dois estados: 


Wc HQ (9.68) 


Como no nosso caso a perturbação é a da interação do campo eletromagnético com uma 
molécula (eq. 9.67), concluímos que 


Ms Hos EP (9.69) 
Portanto, a velocidade de transição, e, consequentemente, a intensidade de absorção da 
radiação incidente, é proporcional ao quadrado do momento de dipolo de transição: 


Hg = ria T [9-70] 


O tamanho do dipolo de transição pode ser considerado como uma medida da redistri- 
buição da carga que acompanha uma transição. 

A velocidade de transição também é proporcional a 25; logo, à intensidade da radiação 
incidente (porque a intensidade é proporcional а £°, ver Apêndice 3, no final deste volu- 
me). Esse resultado será a base da maior parte da nossa discussão subseqüente da espec- 
troscopia nos Caps. 10е 13-15, e da cinética de transferência de elétrons no Cap. 24 (Vol. 2). 


01, А função de onda de uma partícula livre é V, = Ае“ + Ве Б = O4. As funções p, e y são ortogonais, se Пу; Wy dT — 0; todas as fun- 


Ehm. 


2. As funções de onda e as energias de uma partícula numa caixa 
unidimensional de comprimento L são, respectivamente, v, (x) 
= Q/L)'sen(nzx/L) e E, = mI?/8mLD, п = 1,2,.... A energia do 


ções de onda correspondendo a energias diferentes de um siste- 
ma são ortogonais. Funções ortonormais são conjuntos de fun- 
ções que são normalizadas e mutuamente ortogonais. 

Г] 5. As funções de onda e as energias de uma partícula numa caixa 
bidimensional são dadas pela eq. 9.12a. 


00; Ponto zero, a menor energia possível, é Ё = 22/812. 
[] 6. Funções de onda degeneradas são funções diferentes correspon- 


* O princípio da correspondência estabelece que os resultados da 
Mecânica clássica surgem dos da mecânica quântica quando nú- 
meros quânticos elevados são alcançados. 


dendo à mesma energia. 
C 7. Tunelamento ёа penetração em, ou através de, regiões classica- 
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mente proibidas. A probabilidade de transmissão é dada pela eq. 


9.20а. 


dada por V= Ik. 


mente. 
Q 10. 


média e cinética média estão relacionadas por XE) = IV). 


О 11. O momento angular é o momento do momento linear em volta 


de um ponto. 
012. 


em = 0, +1,+2 


3— 45 sss 


013. 


Е= Kl 1)ћ2/21,1=0, 1,2,.... 
O14. 


EL 


Bibliografia recomendada 


Movimento harmônico é o movimento na presença de uma for- 
ça restauradora proporcional ao deslocamento, F = — kx, onde k 
é a constante de força. Em consequência, a energia potencial é 


As funções de onda e os níveis de energia de um oscilador har- 
mônico quântico são dados pelas egs. 9.28 e 9.25, respectiva- 


O teorema do virial estabelece que, se a energia potencial de uma 
partícula tem a forma V = ax”, então suas energias potencial 


As funções de onda e as energias de uma partícula num anel são, res- 
pectivamente, џи, (Ф) = (1/27) 7e"? e E= mjhº/21, com = mr 


As funções de onda de uma partícula numa esfera são os harmó- 
nicos esféricos, as funções Y,,.(8<d) (Tabela 9.3). As energias são 


Para uma partícula numa esfera, o módulo do momento angular 
é {I(l + 1)H2h, e a componente z do momento angular é mfi, m, 


[] 15. A quantização espacial é a condição que obriga à componente д 

momento angular em volta de um eixo a ter valores discre ы 
O spin é um momento angular intrinseco de uma particula fun 
damental. Um férmion é uma partícula em que o número Чий 
tico do spin é um número semi-inteiro; um bóson é um, 


tos, 


C1 16. 


а рап. 
cula em que o número quântico do spin é um número inteiro, 


17. Para um elétron, o número quântico do spin é s = 4, 
. O número quântico magnético do spin é m, = 
para um elétron, m, = +4, —4. 
. A teoria da perturbação é um método que permite a obtenção de 
soluções aproximadas para a equação de Schrödinger e no qual, 
hamiltoniano para o problema é expresso como uma soma de 
hamiltonianos mais simples. 
Na teoria da perturbação independente do tempo, a perturbação 
está sempre presente e não varia. As correções de primeira e se. 
gunda ordem para a energia são dadas pelas eqs. 9.65a e 965%, 
respectivamente. Na teoria da perturbação dependente do tem. 
po, ou a perturbação surge e cresce até atingir o seu valor final, 
ou ela varia no tempo. 
A velocidade da mudança da população do estado y, devido a 
transições a partir do estado yn é wy; * |. E^, onde q, = 
lug ud ré o momento de dipolo da transição. 
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Informação adicional 9.1 Notação de Dirac 


A integral na eg. 9.9 se escreve comumente como 


(nln)=0 


Essa notação de Dirac é mais compacta do que se escrever por extenso 
as integrais. Ela também introduz as palavras “bra” e “ket” na lingua- 
gem da mecânica quântica. O bra (n| corresponde a y% (o complexo 
conjugado da função de onda y;,), e o ket |n’) corresponde à função de 
onda у. Quando o bra e o ket são colocados juntos, como nessa ex- 
pressão, subentende-se que a integração se estende a todo o espaço aces- 
sível. De maneira semelhante, a condição de normalização na eq. 8.17c 
se escreve simplesmente 


(піл) =1 


na notação de Dirac. As duas expressões anteriores podem ser combi- 
nadas numa única: 


(nif) - 5, (9.71) 


onde б, que é denominado delta de Kronecker, é igual a 1 quando n' = 
n, € igual a 0 quando n' * n. 

Integrais do tipo Í V; Q ут, que encontramos inicialmente ao es- 
tudarmos a teoria da perturbação (Seção 9.9) e que são normalmente 
denominadas de ‘elementos de matriz”, são incorporadas na notação de 
Dirac, escrevendo-se 


(f zn) 


(nô m= [угда [9:72] 


Veja que o operador fica entre o bra e o ket (que podem simbolizar Row 
diferentes), no lugar da letra c do símbolo (bra|c|ket). Sempre que um brac 2 
completo é escrito, há uma integração. Com essa notação, o valor esperado 


(= (n|Ó|n) 


274 
com o bra e o ket correspondendo ao mesmo estado (com o jon 
quântico п e a função de onda y;,). Nessa notação, um operador é he 
mitiano (eq. 8.30), se 


(n|Q| т)=(т|0| п)* 


(9.73) 


(9.74) 


Informação adicional 9.2 Teoria da perturbação 


Aqui tratamos a teoria da perturbação detalhadamente. Nossa pine 
tarefa é desenvolver os resultados da teoria da perturbação independent 
do tempo. Nessa teoria, um sistema é sujeito a uma perturbação AR 
varia com o tempo. A seguir, analisamos a teoria da perturbação de 
dente do tempo. Neste caso, a perturbação surge num determinado ! 
tante e o sistema evolui a partir desse instante. 


1 Teoria da perturbação independente do tempo 


e da 
x a 
Para desenvolver as expressões para as correções da função de e iur 
energia de um sistema sujeito a uma perturbação independente dº 


3 
s] 
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po, escrevemos [sem = 0, caso contrário 0 І 
(0) Mg 32,00 
T +A FRAU... * x 
vov ШАН Xp иенен [venas 
onde a potência de À indica a ordem da correção. Analogamente, escre- D 
vemos isto é, 
=й Amo 
2 fuera Ер 
= g0) D+ 259) 7 
ЕЕ ВОЯ ЛЕОН AED... que é a eq. 9.65a. 
Quando essas expressões são inseridas na equação de Schródinger, Para determinar os coeficientes c, multiplicamos a mesma expres- 
Ну = Ey, obtemos são por h/º*, onde agora k * 0, que dá 
(BOATO yr + Аду + Ау) + PS EP ôi 
=(EV+ AED + PE? +... yy + Ay Ry...) [ 
у") 9 c, wp HO dr 
que podemos reescrever como Р 
sen = k caso contrário 9 0 


fr yt» +AA oy +Å y”) ANTO y 90) + get 


= EV yO + AEO yD + ED yj) + AED y0 + yo 5 Yun [уруг sp [ирер 


+Е0у0)) +... PT 
isto é, 
Comparando as poténcias de A, temos 
Termos em 2º: A OyO = Elo) [vono ypar + o ED - c ED 


Termos em À: Er oy + fry py O4 py 
Termos em 42: A 92) + Ty = pl Еу) EO y) que pode ser reescrita como 


eassim por diante. 
As equações que deduzimos são aplicáveis a qualquer estado do sis- yA Oy ат 


tema. À partir de agora, consideraremos somente o estado fundamen- ges (9.76) 
tal ih com energia E,. A primeira equação que escrevemos Б EQ -EV 
fr y — Е0) yc A correção da energia em segunda ordem é obtida de modo seme- 


lhante, usando os resultados obtidos aqui, mas começando a partir da 


éa equação de Schrödinger para o estado fundamental do sistema não- expressio de segunda orden qua pará oO ТА 


perturbado, que admitimos como sendo possível de ser resolvida (por 
exem i à ícula ву) Dy = py + EDy 4. pu 

plo, poderia ser a equação para o estado fundamental da partícul A ®у? 000 = Ep + ЕПП) + Е@) у) 
numa caixa, com as soluções dadas pela eq. 9.7). Para resolver a próxi- 
ma equação, que é escrita agora como 


y0) Oy = FOy ү pO 0) 
Ayp 90 = Ey + Ку! 
consideramos que a correção de primeira ordem para a função de onda 


pode ser expressa como uma combinação linear das funções de onda do yA Oyar | yO Ay Par 
sistema não-perturbado, e escrevemos 


ys Y ey (9.75) =E [vevveies ШҮ; нар [урэр 
п J 


Para isolar o termo Ef”, multiplicamos ambos os termos por i//?*, in- 
tegramos por todo o espaco, e obtemos 


EP Ive" war 


Substituindo esta expressão na equação anterior, i 


O primeiro e o último termo se cancelam, ficando 
1 5 = ~ pO) (0) 1,0) 
HO yo У Ао ro EO EV 
n n 


Podemos isolar o termo em E% levando em conta que as funções y 
formam um conjunto normalizado e ortogonal completo no sentido de 


sp = [promo ШҮ, 


Já encontramos as correções de primeira ordem para a energia e a fun- 


que 
ção de onda, de modo que essa expressão poderia ser considerada como 
(ESO 20 uma expressão explícita para a energia de segunda ordem. Entretanto, 
Wo "wwdr-0  sens0, mas | sen= podemos ir uma etapa adiante, substituindo a eq. 9.75: 
Portanto, quando multiplicamos por W(* e integramos sobre todo o HZ 5 
“расо, obtemos 
du (б) rp Duy р D| ysyd 
ЕЁ) sen = 0, caso contrário O EŞ Xs vor Ayp dr 2s Vo “Wa dr 


y ry ác X«[ve-aovte z У c, HP- QEP 
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No termo final ocorre o cancelamento do termo c Hy na soma, e fica- 


mos com 


К = 3 


"0 


n 


Om 


A substituição agora da expressão para c, na eq. 9.76 fornece o resulta- 


do final, a eg. 9.65b. 


2 Teoria da perturbação dependente do tempo 


Para tratar esse tipo de problema, no qual a função de onda perturbada 


evolui com o tempo, precisamos resolver a equação de Schródinger de- 
pendente do tempo, 


dP 
A Y=iħ— 
ðt 


Confirmamos a seguir que, se escrevemos a correção de primeira ordem 
para a função de onda como 


(9.77) 


(0 = Y so wn Styler 


n 


(9.78a) 


então os coeficientes nessa expansão são determinados por 


t 
H ет 
Jo 


l 


et) = — 


(9.78) 


A demonstração formal да eq. 9.78 é longa (ver Bibliografia recomen- 
dada). Aqui mostraremos que, dada a eq. 9.78b, então uma perturba- 
ção que surge evoluindo muito lentamente para um valor constante dá 
a mesma expressão para os coeficientes que obtivemos para a teoria da 


perturbação independente do tempo. Para tal tipo de perturbação, es- 
crevemos 


AMo=ADA —etT) 


е consideramos a constante de tempo т como sendo muito longa (Fig. 
9.44). A substituição dessa expressão na eq. 9.78b dá 


l 
= naf 
e'o«t— ] 


1 
a Du, 


iQ 


q 
0 


a e" )eloetdt 


eio - ит _ 1 


10,0 — Шт 


Neste momento, supomos que a perturbação está evoluindo lentamente, 
no sentido de que т > 1/w, (de modo que 1/7 no denominador do se- 
gundo termo pode ser desprezado). Também supomos que estamos inte- 


Questões teóricas 


9.1 Discuta a origem fisica da quantização da energia para uma partícula confi- 
nada a se mover dentro de uma caixa unidimensional ou num anel. 


9.2 Discuta o princípio da correspondência e dé dois exemplos. 
9.3 Defina, justifique e dê exemplos de energia do ponto zero. 


9.4 Discuta as origens físicas do tunelamento na mecânica quântica. Por que o 
tunelamento é mais provável de ocorrer nos mecanismos de transferência de elé- 


Exercícios 


т pequeno 


7 grande 


Tempo, t 


Fig. 9.44 A dependência em relação ao tempo de uma perturbação 


que evolui lentamente. Um valor grande de 7 corresponde a uma 
variação muito lenta. 


ressados nos coeficientes depois que a perturbação já atingiu o seu valor fi 

nal, quando t > 7 (de modo que a exponencial no numerador do segun- 

do termo é próxima de zero e pode ser desprezada). Sob essas condições, 
(0) 

c(t) 2— 


eia! 
ho, 


Agora, reconhecemos que Ло, = E? — EP, o que dá 


HO 
Eo n Eo 
n 


ot ip) 
c(t) -— ез е7 


Quando essa expressão é substituída na eq. 9.78a, obtemos a expressão in- 
dependente do tempo, eq. 9.76 (fora um fator de fase global irrelevante). 

De acordo com as regras gerais para a interpretação das funções de 
onda, a probabilidade de que o sistema seja encontrado no estado n é 
proporcional ao quadrado do módulo do coeficiente do estado, |c,(t)}. 
Portanto, a velocidade da mudança da população do estado final y, dè- 
vido a transições a partir de um estado inicial y; é 


daa 


dr dt 


Como os coeficientes são proporcionais aos elementos da matriz da 
perturbação, w; é proporcional ao quadrado do módulo do elemento 
da matriz da perturbação entre os dois estados: 


Wii% |Н} |? 
que é a eq. 9.68. 


: i e 
trons e nos processos de transferência de prótons do que nos mecanismos d 


reações de transferência de grupos, do tipo AB + C — A + BC (onde À, Bel 
são grupos moleculares grandes)? 


9.5 Descreva a diferença entre um férmion e um bóson. Dê exemplos de cada 
tipo de partícula. 


H . 3 à 
9.6 Descreva as características que surgem em dimensóes em escala nanométris 
e que não são encontradas em objetos macroscópicos. 


9.1a Calcule a separação entre os níveis de energia (a) com n = 2ел = 1, e (b) 
com n = беп = 5 de um elétron numa caixa de 1,0 nm de comprimento, em 
joules, quilojoules por mol, elétrons-volt e inverso de centímetros. 


1,600) 


9.1b Calcule a separação entre os níveis de energia (a) com n = 3e" = es 


com n = 7 en = 6 de um elétron numa caixa de 1,50 пт de comprimento, 
joules, quilojoules por mol, elétrons-volt e inverso de centímetros. 


e ue _ аана 


922 Calcule a probabilidade de se encontrar uma partícula entre 0,49], e 0,511 
numa caixa de comprimento L, quando (a) n = 1e(b) n 


2. Admita que a fun- 
ção de onda seja constante no intervalo mencionado 


92b Calcule a probabilidade de se encontrar uma partícula entre 0,651, c 0,67L, 


numa caixa de comprimento L, quando (a) n = 1 e (b) n = 2. Admita que a fun- 
ão de onda seja constante no intervalo mencionado. 


9,38 Calcule os valores esperados de p e de р? de uma partícula no estado n = 1, 
num poco de potencial retangular. 


93b Calcule os valores esperados de p e de p? de uma partícula no estado n — 2 
num poço de potencial retangular. 


, 


94a Um elétron está confinado em uma caixa quadrada de comprimento L. Qual 
seria o comprimento da caixa em que a energia do elétron no ponto zero é igual 
3 sua energia de repouso, m.c? Expresse a sua resposta em termos do parámetro 
Ac = hime, o ‘comprimento de onda Compton’ do elétron. 


94b Repita o Exercício 9.4a para uma partícula geral de massa em uma caixa cúbica. 


9.5a Quais as posições mais prováveis de uma partícula numa caixa de compri- 
mento L, no estado п = 3? 


95b Quais as posições mais prováveis de uma partícula numa caixa de compri- 
mento L, no estado n = 5? 


96а Imagine uma partícula numa caixa cúbica. Qual а degenerescência do nível 
cuja energia é o triplo da energia do nível mais baixo? 


9,6b Imagine uma partícula numa caixa cúbica. Qual a degenerescência do nível 
cuja energia é Ў da energia do nível mais baixo? 


97a Calcule a variação percentual de um certo nível de energia de uma partícu- 
lanuma caixa cúbica quando o comprimento da aresta do cubo diminui de 10% 
ao longo de cada uma das três direções. 


9.7 Uma molécula de nitrogênio está confinada numa caixa cúbica de volume 
1,00 m’. Admitindo que a energia da molécula seja 3 КТ, a T = 300 K, qual o va- 
lorde n = (ri + n? +12)! para essa partícula nesse estado? Qual a separação entre 
as energias dos níveis n e n + 1? Qual o comprimento de onda de de Broglie? 
Seria apropriado descrever a partícula como comportando-se classicamente? 


98а Calcule a energia do ponto zero de um oscilador harmônico com uma par- 
tícula de massa de 2,33 X 1072 kg e constante de força de 155 N m”!, 


986 Calcule a energia do ponto zero de um oscilador harmônico com uma par- 
tícula de massa de 5,16 X 1072 kg e constante de força de 285 N m™’. 


99а Em um oscilador harmônico constituído por uma partícula de massa de 
133 X 1075 kg, a diferença entre os níveis de energia adjacentes é 4,82 2). Calcu- 
lea constante de força do oscilador. 

99b Em um oscilador harmônico constituído por uma partícula de massa de 
2,88 X 10725 kg, a diferença entre os níveis de energia adjacentes é 3,17 zJ. Calcu- 
leaconstante de força do oscilador. 

940a Calcule o comprimento de onda de um fóton capaz de excitar uma tran- 
3640 entre níveis de energia vizinhos de um oscilador harmônico com a massa 
deum próton (1,0078 и) e constante de força 855 N m^'. 


Problemas* 
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9.10b Calcule o comprimento de onda de um fóton capaz de excitar uma tran- 
sição entre níveis de energia vizinhos de um oscilador harmônico cuja massa é a 
de um átorno de oxigênio (15,9949 u) e constante de força 544 N mr. 


9.11a Repita o Exercício 9.10a e calcule o comprimento de onda do fóton no 
caso de a massa da partícula do oscilador duplicar. 


9,11b Repita o Exercício 9.10b e calcule o comprimento de onda do fóton no 
caso de a massa da partícula do oscilador duplicar. 


9.12a Calcule as energias mínimas de excitação de (a) um pêndulo com o com- 
primento de 1,0 m na superfície da Terra, e (b) do balancim de um relógio (u= 
5 Hz). 


9.12b Calcule as energias mínimas de excitação de (a) um cristal de quartzo de 
relógio que vibra a 33 kHz, e (b) da ligação entre dois átomos de O na molécula 
de O, na qual = 1177 N m^. 


9.132 Verifique que a função de onda do estado fundamental de um oscilador 
harmônico linear unidimensional, dada na Tabela 9.1, é uma solução da equa- 
ção de Schrödinger do oscilador e que a energia correspondente é лоо. 


9.13b Verifique que a função de onda do primeiro estado excitado de um 
oscilador harmônico linear unidimensional, dada na Tabela 9.1, é uma solução: 
da equação de Schrödinger do oscilador e que a energia correspondente é йо. 


9.14a Localize os nós da função de onda do oscilador harmônico com v = 4. 
9.14b Localize os nós da função de onda do oscilador harmônico com v = 5. 


9.15a Admitindo que as vibrações de uma molécula de “CI, são equivalentes às 
de um oscilador harmônico com a constante de força k = 329 N m~, qual a 
energia do ponto zero da vibração dessa molécula? A massa do átomo de "CI é 
34,9688 u. 


9.15b Admitindo que as vibrações de uma molécula de “N, são equivalentes às 
de um oscilador harmônico com a constante de força К = 2293,8 N m^, qual a 
energia do ponto zero da vibração dessa molécula? A massa do átomo de "N é 
14,0031 u. 


9,16a A função de onda, W q), do movimento de uma partícula num anel tem a 
forma y = Ме”. Determine a constante de normalização, N. 


9.16b Verifique que as funções de onda de uma partícula sobre um anel circu- 
lar, com diferentes valores do número quântico m, são mutuamente ortogonais. 


9.17а Uma massa puntiforme gira num círculo com | = 1. Calcule o módulo do 
momento angular da partícula e as projeções possíveis do momento angular so- 
bre um eixo arbitrário. 


9.17b Uma massa puntiforme gira num círculo com | = 2. Calcule o módulo do 
momento angular da partícula e as projeções possíveis do momento angular so- 
bre um eixo arbitrário. 


9.183 Esboce, em escala, os diagramas vetoriais que representam os estados 
(a) s=}, m, 25, (6) 1=1, m =+1, (c) } = 2, m = 0. 


9.18b Esboce o diagrama vetorial de todos os estados permitidos de uma partí- 
cula com | = 6. 


Problemas numéricos 


91 Calculea separação entre os dois níveis mais baixos de uma molécula de О, 

numa caixa unidimensional, de 5,0 cm de comprimento. Em que valor dena 

tnergia da molécula atinge o valor de 4kT, a 300 K? Qual a separação entre esse 
Vel e o que lhe fica imediatamente abaixo? 


82 A massa que aparece na expressão da freqüéncia de vibração de uma molé- 

diatômica é a massa efetiva ш = m,my/(m, + m), em que my € т são as 

dos átomos. Os seguintes dados dos números de onda (em ст!) das li- 

G absorção de infravermelho são da publicação Spectra of diatomic molecules, 
Herzberg, van Nostrand (1950): 


im нв HI CO 
2650 — 2310 2170 


NO 
1904 


2 ИНИ 
a Problemas assinalados com o símbolo + foram propostos por Charles Trapp, 
Giunta e Marshall Cady. 


Calcule as constantes de força das ligações, dispondo-as na ordem da rigidez cres- 
cente. 


9.3 A rotação da molécula de 'H'"I pode ser imaginada como o movimento or- 
bital do átomo de H à distância de 160 pm do átomo de I estacionário. (Esse 
modelo é bastante bom, embora para ser exato tenha que considerar o movimento 
dos dois átomos em torno do centro de massa do sistema, que é bastante próxi- 
mo do núcleo do 1.) Imaginemos que a rotação se dé num plano, Calcule a ener- 
gia necessária para excitar a molécula à rotação. Qual é o momento angular mi- 
nimo da molécula imediatamente superior ao 0? 


9.4 Calcule as energias dos quatro primeiros níveis de rotação da molécula de 
'H'71 livre para girar em três dimensões, com o momento de inércia I = ДК, 
com p = mymy/(my + m) eR = 160 pm. 


9.5 Um pequeno degrau na energia potencial é introduzido no problema deuma 
partícula numa caixa unidimensional, conforme pode ser visto na Fig. 9.43, (a) 
Escreva uma expressão geral para a correção de primeira ordem para a energia 
do estado fundamental, Ej. (b) Calcule a correção da energia para a = 1/10 
(assim, o pique no potencial ocupa os 1096 centrais da caixa), com m — 1. 


E 
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Energía potencial, V 


Fig. 9.45 


9.6 Normalmente pensamos numa caixa unidimensional como sendo horizon- 
tal. Suponha que ela é vertical; então a energia potencial da partícula depende de 
x devido à presença do campo gravitacional. Calcule a correção de primeira or- 
dem para a energia do ponto zero, e faça a sua determinação para um elétron em 
uma caixa na superficie da Terra. Explique o resultado. Sugestão. A energia da 
partícula depende de sua altura de acordo com mgh, onde g = 9,81 m 57°, Como 
g é tão pequena, a correção de energia é pequena; mas seria significativa se a cai- 
xa estivesse perto de uma estrela, de massa muito grande. 


9.7 Calcule a correção de segunda ordem para a energia do sistema descrito no 
Problema 9.6 e calcule a função de onda do estado fundamental. Explique a for- 
ma da distorção causada pela perturbação. Sugestão. As seguintes integrais são 
úteis 


| xsenaxsenbxdx= "A | cos axsenbxdx 
а 
cos(a-b)x со5(а+ b)x 
cos ax sen bx dx 2 ————— — — ——————— + constante 
2(a— b) 2(а+ b) 
Problemas teóricos 


9.8 Admita que todas as moléculas de 1,0 mol de um gás perfeito ocupam o menor 
nível de energia de uma caixa cúbica. Quanto trabalho deve ser feito para variar 
o volume da caixa de AV? O trabalho seria diferente, se todas as moléculas ocu- 
passem um estado com n + 1? Qual é a relevância desta discussão para o traba- 
lho de expansão discutido no Cap. 2? Você pode identificar uma distinção entre 
uma expansão adiabática e uma expansão isotérmica? 


9.9 Deduza a eq. 9.20a, a expressão para a probabilidade de transmissão. 


9.10} Considere o espaço unidimensional no qual uma partícula pode experimen- 
tar um de três potenciais, mostrados a seguir, que dependem de sua posição. Eles 
são: V = 0 para —% < x £ 0; V = V, para 0 € x £ L; e V = V, para L S x < =, 
Na região 1 (—% < x < 0), a função de onda da partícula tem uma componente 
direta ей, que é incidente na barreira V, e uma componente inversa e™™:*, Na 
região 3, a função de onda tem somente uma componente direta, e", que repre- 
senta uma partícula que atravessou a barreira. A energia da partícula, E, tem al- 
gum valor no intervalo V, > E > V,. A probabilidade de transmissão, T, é a ra- 
zão entre o quadrado do módulo da amplitude da região 3 e o quadrado do 
módulo da amplitude incidente, (a) Fundamente seu cálculo na continuidade das 
amplitudes e na continuidade do coeficiente angular da função de onda na fron- 
teira entre as regiões e obtenha uma equação geral para T. (b) Mostre que a equa- 
ção geral para T se reduz à eq. 9.20b quando V, = V, = 0. (c) Faça um gráfico da 
probabilidade de tunelamento de um próton quando V, = 0, L = 50 pm, e E = 
10 kJ mol”! no intervalo da barreira E < У, < 2E. 


9.11 A função de onda no interior de uma barreira espessa, de altura V, é y = 
Ne^*. Calcule (a) a probabilidade de a partícula estar no interior da barreira e 
(b) a distância média de penetração da partícula na barreira. 


9.12 Verifique que uma função com a forma e^?" é solução da equação de 
Schródinger do oscilador harmônico no estado fundamental. Encontre a expres- 
são de g em termos da massa e da constante de força do oscilador. 


9.13 Calcule a energia cinética média do oscilador harmônico aproveitando as 
relações na Tabela 9.1. 


9.14 Calcule os valores de (x?) e de (xt) para o oscilador harmónico, usando as 
relacóes da Tabela 9.1, 
| Ow 


9.15 Determine os valores de бх = (() —-(x))'? e бр = (р?) ipy)" para (a 
uma partícula numa caixa de comprimento L e (b) para um oscilador harmópj 


co. Discuta essas grandezas em termos do princípio da incerteza, 


9.16 Veremos no Cap. 13 que as intensidades das transições espectroscópica 
entre os estados de vibração de uma molécula são proporcionais ao quadrado di 
integral Iv, Хл,Чх sobre todo o espaço. Com as relações entre os polinômios de 
Hermite, dadas na Tabela 9,1, mostre que as únicas transições permitidas são 
aquelas em que v' = vt 1 e estime a integral nesses casos. 


9.17 A energia potencial da rotação de um grupo CH, em relação ao seu vizinho 
no etano pode ser expressa como V(q) = Vo cos 34. Mostre que para pequenos 
deslocamentos o movimento do grupo é harmônico e calcule a energia de ex. 


citação de v = 0 para v = 1. O que você espera que ocorra com os níveis de ener. 
gia e as funções de onda quando a excitação aumenta? 


9.18 Mostre que, independente da superposição dos estados do oscilador har 
mónico que são usados para construir um pacote de onda, ele está localizado no 
mesmo lugar nos instantes 0, T, 2T, ..., onde T'é o período clássico do oscilador. 


9.19 Com o teorema do virial, determine uma expressão para a relação entre a 


energia cinética média e a energia potencial média do elétron num átomo de hi. 
drogênio. 


9.20 Estime a componente z do momento angular e a energia cinética de um 
partícula num anel quando a função de onda (nào-normalizada) é(a) e'?, (b) е 2%, 
(c) cos à, e (d) (cos x)e' + (sen y)e!º, 

9.21 A equacào de Schródinger para uma partícula num anel elíptico com semi- 
eixos a e b é separável? Sugestão. A dependência entre r e q é dada por r = в 
sen'p + b! cos! q. 

9.22 Use um software matemático para construir um pacote de ondas da forma 


Mas 
(би) = у c elime-E tih) 
> m, 


m=0 


E„ = тђ2121 


com coeficientes c de sua escolha (por exemplo, todos iguais). Explore como o 
pacote de ondas migra sobre o anel, mas se espalha com o tempo. 


9.23 Verifique que os harmônicos esféricos (a) Yso (b) Yz,- e (c) Y+, satisfa- 
zem à equação de Schrödinger de uma partícula que tem movimento de rotação 


em três dimensões, sobre uma esfera, e ache a energia e o momento angular em 
cada caso. 


9.24 Verifique que a função Y, +, está normalizada. (A integração se faz sobrea 
superficie de uma esfera.) 


9.25 Deduza a expressão, em termos de | e de mp do semi-ángulo do vértice do 
cone usado para representar o momento angular no modelo vetorial. Calcule 2 


expressão para um spin а. Mostre que o ângulo mínimo possível tende a 0 quan- 
do | — =. 


9.26 Mostre que a função f = cos ax cos by cos cz é uma autofunção de Ve 
determine o seu autovalor. 


9.27 Deduza (em coordenadas cartesianas) os operadores quânticos das três 
componentes do momento angular, partindo da definição clássica 1 = r * P- 


Mostre que quaisquer duas componentes não são comutativas, e encontre, e 
cada caso, o respectivo comutador. 


9.28 A partir do operador |, = xp, — yp, prove que em coordenadas esféricas 
1. = —iha/aq. 


9.29 Mostre que о comutador [E,1,) = 0, e, então, sem qualquer cálculo adicio- 
nal, justifique a generalização de que [Р] = O para q = x, y e z. 


9.30¢ Uma partícula está restrita a deslocar-se numa caixa unidimensional de 
comprimento L. (a) Se a partícula for clássica, mostre que o valor médio дех‘ 
igual a 4L e que o valor médio quadrático é 1/3'2, (b) Mostre que, nos valor? 
grandes de n, a partícula quântica tem comportamento semelhante ao da par! 
cula clássica. Esse resultado é exemplo do princípio da correspondência, que © 
tabelece que, para números quânticos grandes, as previsões da mecânica quant” 
ca se aproximam das previsões da mecânica clássica. 


Aplicações: à biologia e à nanotecnologia 


9.31 Quando o -caroteno é oxidado nos seres vivos, ele se quebra pela metade € 
forma duas moléculas de retinal (vitamina A), que é um precursor do pigmento » 
retina responsável pela visào (Impacto 114.1). O sistema conjugado retinal consiste 
em 11 átomos de C e um átomo de O. No estado fundamental do retinal, cada ?! 
velaté n = 6 está ocupado por dois elétrons. Supondo uma distância média ше, 
nuclear de 140 pm, calcule (а) a separação de energia entre o estado findament 


co primeiro estado excitado, em que um elétron ocupa o estado com n = 7; e (b) 
'eqüéncia da radiação necessária para produzir uma transição entre esses dois 


afr 


O espectro de absorção de um polieno linear se desloca para uma (maior/ 
menor) freqüéncia quando o número de átomos conjugados (aumenta/di- 


minui). 


9.32 Muitas reações de transferência de elétron em sistemas biológicos, tais como 
aquelas que estão associadas com conversão de energia em sistemas biológicos, 

lem ser visualizadas como surgindo do tunelamento de elétrons entre cofatores 
ligados a proteínas, como citocromos, quinonas, flavinas е clorofilas. Esse tune- 
lamento ocorre em distâncias que são, frequentemente, maiores que 1,0 nm, com 
seções de proteína separando o doador de elétrons do aceptor. Para uma combi- 
nação específica de doador e aceptor, a velocidade de tunelamento do elétron é 
proporcional à probabilidade de transmissão, com к = 7 nm! (eq. 9.20). De que 
fator a velocidade de tunelamento do elétron entre dois cofatores aumenta quando 
a distância entre eles muda de 2,0 nm para 1,0 nm? 


9.33 O monóxido de carbono se liga fortemente ao íon Fe!* do grupo heme da 
proteína mioglobina. Estime a frequência de vibração do CO ligado à mioglobi- 
na usando os dados do Problema 9.2 e fazendo as seguintes suposições: o átomo 
que se liga ao grupo heme é imobilizado, a proteína é infinitamente mais volu- 
mosa que o átomo de C ou o átomo de O, o átomo de C se liga ao íon Fe”*, e a 
ligação do CO à proteína não altera a constante de força da ligação С=О. 


9.34 Das quatro suposições feitas no Problema 9.33, as duas últimas são 
questionáveis. Suponha que as duas primeiras suposições ainda sejam razoáveis e 
que você tem uma fonte de mioglobina à sua disposição, um tampão adequado 
para solubilizar a proteína, VC'^O, "C'*O, "CO, "C"O, e um espectrómetro de 
infravermelho. Supondo que a substituição isotópica não afeta a constante de força 
daligação С=О, descreva um conjunto de experiências que: (a) prove que o átomo, 
Cou O, se liga ao grupo heme da mioglobina; e (b) permita a determinação da cons- 
tante de força da ligação С=О para o monóxido de carbono ligado à mioglobina. 


935 A partícula num anel é um modelo útil para o movimento dos elétrons em 
torno do anel de uma porfina (2), o macrociclo conjugado que forma a base es- 
trutural do grupo heme e da clorofila. Podemos considerar o grupo como um 
anel circular de raio 440 pm, com 22 elétrons no sistema conjugado movendo-se 
ao longo do perímetro do anel. Assim como na Ilustração 9.1, admitimos que, 
no estado fundamental da molécula, cada estado está ocupado por dois elétrons. 
(a) Calcule a energia e o momento angular de um elétron no nível ocupado mais 
alto, (b) Calcule a frequência da radiação que pode induzir uma transição entre 
onível mais alto ocupado e o nível mais baixo desocupado. 


838 Quando estudarmos macromoléculas no Cap. 19 (Vol. 2), tais como polí- 
5 sintéticos, proteínas e ácidos nucléicos, veremos que um tipo de confor- 
Mação é a de uma cadeia randômica. Para uma cadeia randômica unidimensio- 
de Nunidades, a força restauradora para pequenos deslocamentos numa tem- 


Peratura T é 


2 Porfina (na forma de base livre) 


estados. (c) Usando seus resultados deste problema e a Ilustração 9.1, escolha entre 
as palavras entre parênteses as necessárias para gerar uma regra para à predição dos 
deslocamentos de freqüéncia nos espectros de absorção de polienos lineares: 


Е 
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onde | é o comprimento de cada unidade monomérica e nl é a distância entre as 
terminações da cadeia (ver Seção 19.8, Vol. 2). Mostre que para pequenas exten- 
sões (n < №) a força restauradora é proporcional a п e, portanto, a cadeia sofre 
uma oscilação harmônica com constante de força igual a KT/NF. Admita que a 
massa envolvida na cadeia em vibração seja a sua massa total, Nm, onde m é a 
massa de uma unidade monomérica, e obtenha a distância média quadrática entre 
as terminações da cadeia devido a flutuações quânticas no seu estado vibracio- 
nal fundamental, 


9.37 As forças medidas por AFM surgem principalmente das interações entre 
elétrons da ponta de prova e na superfície, Para ter uma idéia dos módulos des- 
sas forças, calcule a força atuando entre dois elétrons separados por 2,0 nm. Su- 
gestão. A energia potencial coulombiana de uma carga q, a uma distância r de 
uma outra carga q, é 


po Aida 


An&r 


onde e, = 8,854 X 107" C! ]-! m^! é a permissividade do vácuo, Para calcular a 
força entre os elétrons, observe que F = —dV/dr. 


9.38 Neste problema exploramos a idéia, introduzida no Impacto 19.2, de que é 
preciso considerar os efeitos quânticos na descrição das propriedades eletrôni- 
cas de nanocristais metálicos, modelados aqui como caixas tridimensionais. (a) 
Obtenha a equação de Schrödinger para uma partícula de massa m numa caixa 
tridimensional retangular de lados L,, L, e L,. Mostre que a função de onda e a 
energia são definidas por três números quânticos. (c) Use o resultado da parte 
(b) para um elétron se movendo numa caixa cúbica de lado L = 5 nm e trace o 
diagrama de energia semelhante à Fig. 9.2 mostrando os 15 primeiros níveis de 
energia. Observe que cada nível de energia pode consistir em estados de energia 
degenerados. (d) Compare o diagrama de níveis de energia da parte (c) com o 
diagrama de níveis de energia de uma caixa unidimensional de comprimento 
L = 5 nm. Os níveis de energia ficam mais ou menos esparsamente distribuídos 
na caixa cúbica do que na caixa unidimensional? 


9.39 Mencionamos no Impacto 19.2 que a partícula no interior de uma esfera 
é um ponto de partida razoável para a discussão das propriedades eletrônicas 
de nanopartículas metálicas esféricas. Justificamos aqui a eq. 9.54, que mostra 
que a energia de um elétron no interior de uma esfera é quantizada. (a) O ha- 
miltoniano da partícula livre para se mover no interior de uma esfera de raio 


Mostre que a equação de Schrödinger é separável nas componentes radial e an- 
gular. Ou seja, comece escrevendo Џг,0,ф) = X(r)Y(6,9), onde X(r) depende 
apenas da distância da partícula ao centro da esfera, e Ү(Ө,ф) é um harmônico 
esférico. Mostre, então, que a equação de Schródinger pode ser separada em duas 
equações, uma para X, a equação radial, e outra para Y, a equação angular: 


—+ +——— X(r) = EX(r) 
дг г dr 2mr 


2m 


ue e) 1+ Df? 


AY--KI-- 1)Y 


Você pode consultar a Informação adicional 10.1 para uma ajuda a mais. 
(b) Considere o caso | = 0. Mostre, derivando, que a solução da equação radial 
tem a forma 


X(r) = (2nRy'? Бышы) 


г 


(c) Mostre agora que os níveis de energia permitidos são dados por 


Esse resultado para a energia (que é a eq. 9.54, após a substituição de т por m, ) 
também se aplica quando | * 0. 
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Estrutura atômica e 
espectros atômicos 


Aproveitaremos agora os princípios da mecânica quântica expostos nos dois capítulos anterio 
res para descrever a estrutura interna dos átomos. Veremos as informações experimentais exis. 
tentes a partir do estudo do espectro do hidrogênio atômico. Depois trabalharemos com a equa 
ção de Schródinger de um elétron num átomo, separando-a em uma parte angular e outra ra 
dial. As funções de onda que obteremos são os 'orbitais atômicos” dos átomos hidrogenóides 
Com esses orbitais atômicos descreveremos as estruturas dos átomos polieletrónicos. Com о 
apoio do princípio da exclusão de Pauli, explicaremos a periodicidade das propriedades atóm. 
cas. Os espectros dos átomos polieletrônicos são mais complicados do que o do hidrogênio 
atômico, mas sujeitam-se aos mesmos princípios. Nas seções finais deste capítulo veremos a 
descrição dos espectros em função dos termos espectrais e a origem dos detalhes mais sutis 
da aparência desses espectros. 


Neste capítulo veremos como aproveitar a mecânica quântica para descrever a estrutura 
eletrônica de um átomo, a disposição dos elétrons em torno do núcleo atômico. Os con- 
ceitos que encontraremos têm muita importância para o entendimento das estruturas 
reações dos átomos e moléculas e amplas aplicações de natureza química. Precisamos fazer 
a distinção entre dois tipos de átomos. Um átomo hidrogenóide é um átomo ou um ion 
com um elétron, tendo um número atômico qualquer Z; exemplos são o H, o He”, o Li”, 
О?* e o U?'*, Um átomo polieletrônico é um átomo ou um íon com mais de um elétron. 
Os exemplos, neste caso, incluem todos os átomos neutros diferentes do H. Assim, mes- 
mo o He, com apenas dois elétrons, é um átomo polieletrônico. Os átomos hidrogenóides 
são importantes porque suas equações de Schrödinger podem ser resolvidas com exati- 
dão. Suas respectivas estruturas proporcionam vários conceitos que servem para descre- 
ver as estruturas dos átomos polieletrônicos e, como veremos no próximo capítulo, às 
estruturas das moléculas. 


A estrutura e os espectros dos átomos 
hidrogenóides 

Quando uma descarga elétrica passa através do hidrogênio gasoso, as moléculas de H, E 
dissociam e os átomos de H excitados emitem luz de freqüéncias discretas, produzin” 


um espectro de uma série de ‘linhas’ (Fig. 10.1). O espectroscopista sueco Johanne 
Rydberg mostrou (em 1890) que todas elas se ajustavam à expressão do tipo 


^ ND 
Ý = Ry (s) Ry = 109.677 стг! 


чоп; 
com n, = 1 (série de Lyman), 2 (série de Balmer), e З (série de Paschen), е, em rd 
casos, n, = n, + 1, n, + 2, ... A constante Ry é agora denominada constante de Ку 


para o átomo de hidrogénio. 


атаар 10.1 Calcule a transição de menor comprimento de onda na série de pasch” 
[821 nm 


(її? 
A forma da eq. 10.1 sugere, com ênfase, que o número de onda de cada linha esP* 
pode ser expresso como a diferença de dois termos. cada nnal «om ^ forma 


нд. 10.1 Espectro do hidrogênio 
atômico. Aparecem o espectro 
completo e a sua divisão (resolução) 
nas séries que se superpoem. Observe 
que a série de Balmer está na região do 
visível, 
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Visível imm 


Paschen 


Brackett 


Бел (10.2) 


O princípio da combinação de Ritz afirma que o número de onda de qualquer linha 
espectral ё a diferença entre dois termos, Dizemos então que dois termos T, e T, se 'combi- 
пат’ para dar uma linha espectral com o número de onda 


= 0 (10.3) 


Assim, se cada termo espectroscópico representa uma energia hcT, a diferença de energia 
quando o átomo sofre uma transição entre dois termos é AE = hcT, — hcT, e, de acordo 
com a condição de frequência de Bohr (Seção 8.14), a freqüéncia da radiação emitida é 
dada por у = cT, - cT,. Esta expressão, quando escrita em função do número de onda 
(dividindo-se por c), se transforma na fórmula de Ritz. O princípio da combinação de 
Ritz aplica-se a todo tipo de átomo ou de molécula, mas somente no caso dos átomos 


hidrogenóides os termos têm a forma simples (constante)/r. 

Como as observações espectroscópicas mostram que a radiação eletromagnética é ab- 
sorvida e emitida somente em certos números de onda, segue que somente determina- 
dos estados de energia são permitidos para os átomos. Nosso objetivo, na primeira parte 
deste capítulo, é determinar a origem dessa quantização da energia, achar os níveis de 


energia permitidos e explicar o valor de Ry. 


10.1 A estrutura dos átomos hidrogenóides 
A energia potencial coulombiana de um elétron num átomo hidrogenóide de número 


atômico Z (e carga nuclear Ze) é 


Де 
(10.4) 
477 
onde r é a distância entre o elétron e o núcleo, e в, é a permissividade do vácuo. O hamil- 
toniano do elétron e do núcleo, de massa my, é portanto 


V=- 


Н = Éy гоп + Éy nice * V. 


Алан Пан 
IE SE (10.5) 


ox € h 
2m, 2my 4n&r 


Os índices de V? indicam a derivada em relação às coordenadas do elétron ou do núcleo. 


(a) A separação das variáveis 


A percepção física sugere que a equação de Schródinger completa seja separada em duas, 
uma nara o movimento do átomo. como um tado através do esnaca. e мига nara à ma. 
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V, 


Energia potencial efetiva, 


Raio, r 


Fig. 10.2 Energia potencial efetiva do 
elétron no átomo de hidrogênio. Quando o 
momento angular orbital do elétron é 
nulo, a energia potencial efetiva é a energia 
potencial coulombiana. Quando o 
momento angular orbital do elétron é 
diferente de zero, o efeito centrífugo 
proporciona uma contribuição positiva 
que é muito grande nas vizinhanças do 
núcleo. Por isso é razoável que as funções 
de onda com | = 0 e com | + 0 sejam 
muito diferentes nas proximidades do 
núcleo. 


Exploração Faça o gráfico da energia 
potencial efetiva contra r para vários 
valores diferentes de zero do momento 
angular orbital /. Como a posição do 
mínimo na energia potencial efetiva varia 
com E 


vimento do elétron em relação ao núcleo, Mostramos, na Informação adicional 10.1 соп 
E e s en ` D 
essa separação pode ser feita, e que a equação de Schrödinger para o movimento do g Г 
id 
tron em relação ao núcleo é 


ha ze 1] | 
= y- Ey 
2u aner um, 


——— 4 -— 


(10.6 
niy 


onde a derivada é tomada em relação às coordenadas do elétron relativas ao núcleo, À 
grandeza ц é a massa reduzida, que é quase igual à massa do elétron, pois 7y, a massa do 
nucleo, é muito maior do que a massa do elétron, e assim 1/д = 1/m,. Em todos os casos 
exceto nos trabalhos de grande precisão, a massa reduzida pode ser substituída por m à 

Como a energia potencial é esferossimétrica (não depende dos ângulos), podemos 


imaginar que essa equação seja separável nas componentes radial e angular. Portanto, es 
crevemos 


ví(r,8,0) = R(r) Y( 0,0) (10,7 


e examinamos se a equação de Schrödinger pode ser separada em dúas equações, uma 
para R e a outra para Y. Como mostramos na Informação adicional 10.1, а equação sepa 
ra-se realmente, e as equações que devemos resolver são 

A Y=I+1)Y 


(10.8) 


h? du 
——— M gne u=rR (10,9 
дт ар 07 
onde 
Ze KI+1)h? 
Va=- +——— (10.10) 
dmegr 2р 


А ед. 10.8 é a equação de Schródinger para uma partícula que se move em torno de um 
ponto central, que vimos na Seção 9.7. As suas soluções são os harmônicos esféricos (Ta- 
bela 9.3) e se caracterizam pelos números quânticos | e m, Vamos analisá-las com mais 
detalhes daqui a pouco. А eq. 10.9 é a equação de onda radial. É a descrição analítica do 


movimento de uma partícula de massa ш numa região unidimensional 0 = г < = coma 
energia potencial V... 


(b) As solucoes radiais 


Podemos deduzir algumas características das formas das funções de onda radiais pela 
análise da forma de V... А primeira parcela na eq. 10.10 é a energia potencial coulombia- 
na do elétron no campo do núcleo. A segunda provém da força centrifuga proporciona- 
da pelo momento angular do elétron em relação ao núcleo. Quando ! = 0, o elétron não 
tem momento angular, e a energia potencial efetiva é puramente coulombiana e atrativa 
em todos os raios (Fig. 10.2). Quando | + 0, o termo da força centrífuga dá uma contri- 
buição positiva à energia potencial efetiva. Quando o elétron está nas vizinhanças do 
núcleo (r = 0), esse termo repulsivo, que é proporcional a 1/7, domina a componente 
coulombiana atrativa, que é proporcional а 1/7, e o efeito líquido é uma repulsão real do 
elétron pelo núcleo. As duas energias potenciais efetivas, a que corresponde a | = Oea 
correspondente a | + 0, são qualitativamente diferentes nas proximidades do núcleo, mat 
semelhantes a grandes distâncias do núcleo, pois a contribuição centrífuga tende a zero 
mais rapidamente do que a contribuição coulombiana. Então, as soluções com | = De 
com | + 0 devem ser bastante diferentes nas proximidades do núcleo, mas semelhantes a 
grandes distâncias do núcleo. Mostramos na Justificativa a seguir que, próximo ao núcleo, 
a função de onda radial é proporcional ал, e que, quanto maior o valor do momento ang" 
lar, menor a chance de o elétron ser encontrado (Fig. 10.3). Também mostramos que todas 
as funções de onda tendem exponencialmente a zero a grandes distâncias do núcleo. 


Justificativa 10.1 A forma da função de onda radial 


Quando r é muito pequeno (próximo ao núcleo), u = 0 e o lado direito da eq. DM 
zero. Também podemos ignorar todos os termos, salvo os maiores (os que depender 


те 
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de Ur), na eq. 10.9, e escrever 
du ll] 
+ иж 0) 
dr r 


А solução desta equação (para r = 0) é 


Como R = ufr, е R não pode ser infinito em r = 0, temos que fazer B = 0 e, assim, 
obtemos R = Ar, 


Afastado do núcleo, quando r é muito grande, podemos ignorar todos os termos 
ет 1/r, e a eq. 10.9 se torna 


Ralo, $425 
pur h du 

Fig. 10.3 Próximo ao núcleo, orbitais com ud B 
[= 1 são proporcionais а r; orbitais com | A. . 
= 2 são proporcionais a r'; e orbitais com | onde = significa 'assintoticamente igual a”, Como 
= 3 são proporcionais a г". Elétrons são 2 2 2 2 
excluídos progressivamente das “д = EY = Ein + EE = £ R 
vizinhanças do núcleo quando | aumenta. dri zdrs dica dr? 


Um orbital com | = 0 tem um valor finito, 


x esta equação tem a forma 
diferente de zero, no núcleo. 


A solução (finita) aceitável desta equação (para r grande) é 


Regen ER 


e a função de onda decai exponencialmente a zero com o aumento de r. 


Não abordaremos as etapas da resolução da equação radial para toda a faixa de valo- 
res dos raios, e também não veremos como a forma г, que descreve o comportamento da 
função próxima ao núcleo, se combina com a forma exponencial decrescente, que des- 
creve o comportamento da função a grandes distâncias do núcleo (ver Informação adici- 
onal). Basta saber que os dois limites só podem ser atingidos para valores inteiros do 


número quântico п e que as energias permitidas, que correspondem às soluções permiti- 
das, são 


Zue’ 
niri се 2 (10.11) 
32m'eçhon 


com = 1,2,... Da mesma forma, as funções de onda radiais dependem de n e de | (mas 
não de т), e todas elas têm a forma 


R(r) = (polinômio em r) X (decréscimo exponencial em r) (10.12) 


Essas funções escrevem-se de forma mais simples em termos de uma grandeza adimensi- 
onal simbolizada por p (ró), onde 


2Zr 4nejh? 
p=—— а= = 
nag me 


(10.13) 


O raio de Bohr, a, tem o valor 52,9 pm. Ele é assim denominado porque era o raio da 
órbita do elétron com menor energia no modelo primitivo de Bohr para o átomo de hi- 
drogênio. As funções de onda radiais para o elétron com os números quânticos пе | são 
as funções (reais) 


Кы(т)=М„ур!2#]}(р)е Р? 


A " nt (10.14) 
Ya onde L é um polinômio em p denominado um polinômio associado de Laguerre; ele as- 
En 2l A 

Ut socia as soluções em r = 0 na sua esquerda (correspondendo R x p!) com a função expo- 


nencial decrescente na sua direita. A notação pode parecer assustadora, mas os polinó- 
mios têm formas simples, como, por exemplo, 1, p, e 2 — p (eles podem ser vistos na 


^J, м. 


Comentário 10.1 


O zero em r — 0 nào é um nó radial 
porque a função de onda radial não 
passa por zero nesse ponto (pois r não 
pode ser negativo). Os nós no núcleo 
são todos angulares. 


Tabela 10.1 Funções de onda radiais de átomos hidrogenóides 
Orbital n l Ry 


ZA 
Is 1 0 (2) e 
а 


uz 
2p 2 l 247(, ) P is 
3n 

TE [i 
3s 3 0 EE (6 — 60 p!)e p 

ШҮ ө. 
3p 3 1 MEER. (4= p)pe? 

Уз 

1 ANY ы 
90 $ E 243012 (2) гал 
p = (22/па)г com a = 41е, №:/ ше. Рага um núcleo infinitamente pesado (ou um que possa ser assumido como tal), 
н = теа = a, o raio de Bohr, A função de onda completa é obtida multiplicando-se R pelo Y apropriado dado na 
Tabela 9.3 


Tabela 10.1). Especificamente podemos interpretar as componentes dessa expressão 
como se segue: 


1 О fator exponencial assegura que a função de onda tende a zero longe do núcleo. 

2 O fator p! assegura que (desde que | > 0) a função de onda desaparece no núcleo. 

3 O polinômio associado de Laguerre é uma função que oscila de valores positivos até 
valores negativos e que leva em conta a presença de nós radiais. 


As expressões para algumas funções de onda radiais são dadas na Tabela 10.1 e ilustradas 
na Fig. 10.4. 


Ilustração 10.1 Cálculo de uma densidade de probabilidade 


Para calcular a densidade de probabilidade no núcleo de um elétron com n = 1,1= 0 
em, = 0, calculamos Jem r = 0: 


zW( ү ү” 
000060,0) = В, (0)Y,,(6,9) =2 2) [=] 


4n 
A densidade de probabilidade é, portanto, 
3 


7 
Yi 5,(0,8,0) = ET 
тар 


que vale 2,15 X 107º pm? quando Z = 1. 


Exercício proposto 10.2 Estime a densidade de probabilidade do elétron no núcleo p 
um elétron com n = 2,1 = 0, m, = 0. [(Zlao IBT 


10.2 Orbitais atômicos e suas respectivas energias 


Um orbital atômico é uma função de onda de um elétron para um elétron num átomº 
Cada orbital atômico de um átomo hidrogenóide é definido por três números quântico» 
identificados por n, Le m, Quando o elétron está descrito por uma dessas funções de onda, 
dizemos que ele “ocupa” o orbital. Podemos também dizer que o elétron está no estado 


\п, l, m). Por exemplo, um elétron descrito pela função de onda yh o,o € no estado |1, 0 
ocupa o orbital com n = 1,1 = 0 e m, = 0. 


Qu + 


b) 
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Hg. 10.4 As funções de onda radiais dos primeiros estados dos átomos hidrogenóides com o número atômico Z. Observe que os orbitais com 
5 O têm valor finito nào-nulo no núcleo. As escalas horizontais, em cada caso, são diferentes. Os orbitais com os números quânticos 
principais elevados estão relativamente distantes do núcleo. 


E Exploração Use um software matemático para determinar as posições dos nós radiais nas funções de onda hidrogenóides com n até 3. 


O número quântico п é denominado número quântico principal; ele pode assumir 
os valores п = 1,2, 3, ... e determina a energia do elétron: 


Um elétron num orbital com número quântico principal n tem energia dada pela eq. 
10.11. 


Os dois outros números quânticos, Ге m, provêm das soluções angulares e especificam о 
momento angular do elétron em torno do núcleo: 


Um elétron num orbital com número quântico | tem um momento angular cuja mag- 
nitude é (I(I + 1)H'2h, com = 0, 1, 2, ..., n — 1. 


Um elétron num orbital com número quântico m, tem a componente z do momento 
angular igual a mit, com m, = 0, +1, +2, ..., xl. 


Observe como o valor do número quântico principal, n, controla o valor máximo de |, 
que, por sua vez, controla a faixa de valores de m 

Para definir completamente o estado do elétron num átomo hidrogenóide precisamos 
nào apenas especificar o orbital que ele ocupa, mas também o seu estado do spin. Vimos, 
na Seção 9.8, que um elétron tem um momento angular intrínseco que é descrito por dois 
números quânticos se m, (análogos aos números quânticos le т). O valor de s é fixo em 
3 para o elétron, e nào mais iremos a ele nos referir. O número quântico m, porém, pode 
ser +} ou —4, e para especificar o estado do elétron num átomo hidrogenóide preciss- 
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Fig. 10.5 Níveis de energia do átomo de 
hidrogénio. Os valores são relativos ao 
elétron e próton, estacionários, 
infinitamente distantes um do outro. 


Comentário 10.2 


A partícula num poço finito, discutida 
na Seção 9.3, é um modelo primitivo, 
mas útil, que dá indicações sobre 
estados ligados e estados não-ligados do 
elétron em um átomo hidrogenóide, А 
Fig. 9.15 mostra que as energias de uma 
partícula (por exemplo, um elétron em 
um átomo hidrogenóide) são 
quantizadas quando sua energia total, E, 
é menor do que a sua energia potencial, 
V (a energia de interação coulombiana 
entre o elétron e o núcleo). Quando E > 
V, a partícula pode escapar do poço (o 
átomo é ionizado) e as suas energias nào 
são mais quantizadas, formando um 
---Hnuum. 


mos indicar qual dos dois valores ele assume. Segue-se então que para especificar o est 
А А : : 4 
do de um elétron num átomo hidrogenóide devemos ter os valores de quatro Número 
H 5 
quânticos, n, |, m, e m, 


(a) Os níveis de energia 


Os níveis de energia previstos pela eq. 10.11 estão representados na Fig. 10.5. As energias 
e também a separação entre os níveis vizinhos, são proporcionais a 77, de modo que 
níveis no He* (Z = 2) ficam quatro vezes mais espaçados (e o estado fundamental qua- 
tro vezes mais baixo em energia) do que no H (Z — 1). Todas as energias dadas pela eq 
10.11 são negativas. Referem-se a estados ligados do átomo, nos quais a energia do д. 
mo é mais baixa do que a do elétron e do núcleo, estacionários, infinitamente distante, 
um do outro (o que corresponde ao estado de energia nula). Há também soluções da 
equação de Schrôdinger com energias positivas. Essas soluções correspondem a estados 
não-ligados do elétron, estados que correspondem ao elétron quando ele é expelido de 
um átomo numa colisão de alta energia ou por um fóton de alta energia (lembre-se dos 
estados não-ligados de uma partícula num poço finito). As energias do elétron não-liga- 
do não são quantizadas e formam um contínuo de estados do átomo. 

A eq. 10.11 é compatível com os resultados da espectroscopia resumidos na eq. 10.1, e 
podemos identificar a constante de Rydberg do hidrogênio (com Z = 1) como 


[10.15] 


onde ju, é a massa reduzida do átomo de hidrogênio. A constante de Rydberg, R, é defi- 
nida pela mesma expressão com a massa reduzida д substituída pela massa do elétron, 
m, que corresponde a um núcleo de massa infinita: 


me 
E ne 


m, 8ezhic 


[10.16] 


Com os valores das constantes fundamentais nesta expressão de Ry, chega-se a um valor 
que concorda quase exatamente com o valor experimental. A única discrepância provém 
do abandono de correções relativísticas, que a equação de Schródinger, não-relativista, 
ignora. 


(b) Energias de ionização 


A energia de ionização, I, de um elemento é a energia mínima necessária para remover 
um elétron do átomo no estado fundamental (o estado de energia mais baixa). Como? 
estado fundamental do hidrogênio é o estado com п = 1, cuja energia é E, = —hcRyto 
átomo fica ionizado quando o elétron é excitado até o nível correspondente a n = = (ver 


Fig. 10.5), a energia que deve ser fornecida é 
I= hcRy (10.17) 


O valor de I é 2,179 aJ (o símbolo a é do prefixo atto, que significa 10^ '*), o que corre 
ponde a 13,60 eV. 


Exemplo 10.1 Medida espectroscópica da energia de ionização 


O espectro do hidrogénio atómico exibe as seguintes linhas, com os números de onda 
em cm ^: 82.259, 97.492, 102.824, 105.292, 106.632 e 107.440; todas correspondem à 
transições ao mesmo estado de mais baixa energia. Determine (a) a energia de ionização 
do estado de mais baixa energia; (b) o valor da constante de Rydberg. 


Método A determinação espectroscópica das energias de ionização depende da medi- 
da do limite da série, isto é, do número de onda em que a série termina e se torna E 
contínuo. Se a energia do estado mais alto for — hcR,/r?, então, quando o átomo fize 


uma transição para um estado de menor energia, En haverá emissão de um fóto 
com o número de onda 


Jos 
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пор 
ES yo Ri Pues 
115 EN nº ho 
( 4 
Porém, como I = —E o vem 
100 r 
V R 
€ йр 
E os he m 
е O gráfico dos números de onda contra 1/nº deve ser uma reta, com o coeficiente an- 
РЙ gular — Ry e coeficiente linear 1/hc. Рага obter um resultado que reflita a precisão dos 
dados, vale a pena fazer um ajuste de mínimos quadrados, com um computador ou 
85 calculadora. 
Resposta Os números de onda estão lançados contra 1/n? na Fig. 10.6. O coeficiente 
80 lin elos míni | ву ia de ioni 
З = E i ear (pelos mínimos steer: é 109.679 cm !, de modo que a energia de ionização 
x é 2,1788 aJ (1312,1 kJ mol`’). O coeficiente angular, neste caso, é numericamente igual 
ao valor anterior, de modo que R = 109.679 cm '. Um procedimento semelhante 


нд. 10.6 Gráfico dos dados do Exemplo pode ser adotado para átomos polieletrónicos (ver Secao 10.5). 


10.1, para a determinação da energia de Sept rn 7 Е $ 
ionização de um átomo (no caso, do Exercício proposto 10.3 O espectro do deutério atômico exibe linhas em 15.238, 20.571, 


átomo de H). 23.039 e 24.380 cm”!, correspondentes a transições para o mesmo estado de mais bai- 
xa energia. Determine (a) a energia de ionização do estado de energia mais baixa; (b) 
a energia de ionização do estado fundamental; (c) a massa do déuteron (exprimindo 
Mostre que o valor correto pode ser a constante de Rydberg em termos da massa reduzida do elétron e do déuteron, e de- 
determinado fazendo-se diversas escolhase pois resolvendo a expressão na massa do déuteron). 

selecionando aquela que conduz a uma [(a) 328,1 kJ mol”, (b) 1312,4 kJ mol™!, (c) 2,8 x 107 kg, 
linha reta. um resultado muito sensível a Ар] 


Exploração O valor inicial de n nào 
foi especificado no Exemplo 10.1. 


(c) Camadas e subcamadas 


Todos os orbitais com o mesmo valor de п formam uma camada do átomo. Num átomo 
hidrogenóide, todos os orbitais com o mesmo л, e portanto pertencentes a uma certa 
camada, têm a mesma energia. É comum simbolizar as camadas sucessivas por letras: 


n= 1 2 2 4... 
K Ji! M Мен 


Assim, todos os orbitais com п = 2 formam a camada L do átomo, e assim por diante. 
Os orbitais com o mesmo valor de n, mas diferentes valores de /, formam uma sub- 


m T3 camada de uma determinada camada. As subcamadas também são identificadas por 
letras: 
S [= 0 1 2 3 4 5 6... 
H 5 D NT g h tt 
ш 
As letras seguem-se em ordem alfabética (mas o j nào é incluído na seqüéncia). A Fig. 
10.7 é uma versão da Fig. 10.5 que mostra as subcamadas explicitamente. Como | pode 
variar de 0 até n — 1, dando п valores ao todo, há n subcamadas numa camada com o nú- 
mero quântico principal ri. Assim, quando n = 1, só há uma subcamada, a que tem | = 0. 
Quando п = 2, há duas subcamadas, a subcamada 2s (com |! = 0) e a subcamada 2p (com 
[= 1). 
Quando n 1, só há uma subcamada, a que tem / — 0, e essa subcamada contém um 
único orbital, com m, = 0 (o único valor permitido de т). Quando n = 2, һа quatro 
1118 orbitais, um na subcamada s, com | = 0 e m, = 0, e trés na subcamada com | = 1, com 
ni m - + 1, 0e —1. Quando п = 3 são nove os orbitais (um com | = 0, trés com | = 1e 
cinco com | = 2). Na Fig. 10.8 está resumida a organização dos orbitais em camadas. Em 
geral, o número de orbitais numa camada de número quântico principal n é nº, de modo 
Ма 107 Níveis de energia do átomo de que num átomo hidrogenóide cada nível de energia tem degenerescéncia nº. 
Ogênio mostrando as subcamadas е 
(entre colchetes) os números de orbitais (d) Orbitais atômicos 
Em cada camada. Nos átomos ; 
hidrogenóides dos os orbitais de uma O orbital ocupado no estado fundamental é o que tem n = 1 (e portanto! = 0 em, = 0). 


Mesma camada tém a mesma energia. Pela Tabela 10,1 podemos escrever, com Z = 1: 
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Subcwnadas 


EE ui Camada К.т = 1 


Vals 
Camadas 


Fig. 10.8 Organização dos orbitais 
(quadrados brancos) em subcamadas 


(identificadas pelo número quântico /) e 
em camadas (identificadas pelo n). 


ma 


| Energia potencial baixa, 


Fig. 10.9 O equilíbrio entre as energias 


1 


ria 


(ras)! ы "0.18 
Esta função de onda não depende de coordenadas angulares e tem o mesmo valor m 
todos os pontos para o raio constante, O orbital 1s, portanto, e esferossimétrico. A função 
de onda cai exponencialmente а partir de um valor 1/(74;)'^ no nucleo (em r = ( 
gue-se que o ponto mais provável para encontrar о elétron é no próprio núcleo 

Podemos entender a forma geral da função de onda no estado fundamental pela aná 
lise das contribuições das energias potencial e cinética à energia total do átomo. Quanto 
mais perto do nucleo estiver o elétron, mais baixa, em média, será a sua energia potenci 
al. Essa dependência sugere que a energia potencial mais baixa seja conseguida com uma 
função de onda com um máximo muito agudo, com amplitude grande no núcleo e qua 
se nula nos outros pontos (Fig. 10.9), Essa forma, porém, envolve energia cinética muito 
acentuada, pois a função de onda tem curvatura média muito grande. O elétron teria 
energia cinética baixa se a função de onda tivesse curvatura média muito baixa. Essa fun 
ção de onda, porém, atinge grandes distâncias do núcleo, e a energia potencial média do 
elétron será alta. A função de onda real do átomo no estado fundamental é um compro 
misso entre estes dois extremos: a função de onda atinge pontos distantes do núcleo (de 
modo que os valores esperados da energia potencial não são tão baixos quanto no pri 
meiro exemplo, mas também não são muito altos) e tem uma curvatura média razoavel 
mente pequena (de modo que os valores esperados da energia cinética não são muito bai 
xos, mas não tão altos quanto no primeiro exemplo). 

A energia dos orbitais ns aumenta (fica menos negativa, ou seja, o elétron fica menos 
ligado ao núcleo) com o aumento de п porque a distância média entre o elétron co nú 
cleo aumenta. Pelo teorema do virial, com b = —1 (eq. 9.35), (Ej) = — KV). Assim, mes 
mo que a energia cinética média diminua com o aumento de n, a energia total é iguala 
У), que se torna menos negativa com o aumento de n. 

Uma forma de mostrar a densidade de probabilidade do elétron é representar |!" pela 
densidade de sombreamento (Fig. 10.10). Procedimento mais simples é o de exibir so- 
mente a superfície de contorno, uma superfície que encerra uma alta proporção (tipica- 
mente cerca de 90%) da probabilidade de localização do elétron. No caso do orbital 1s, a 
superfície de contorno é uma esfera centrada no núcleo (Fig. 10.11). 


Se 


cinética e potencial que explica a estrutura 
do estado fundamental do hidrogénio (e de 
átomos semelhantes). (a) O orbital 
fortemente curvo, porém localizado, tem 
energia cinética alta, mas energia potencial 
baixa. (b) A energia cinética média é baixa, 
mas a energia potencial nào é muito 
favorável. (c) O compromisso de energia 
cinética moderada e energia potencial 
moderadamente favorável. A parábola 
conecta os trés gráficos, indicando 
esquematicamente como varia a energia 
total. 


(а) 15 (b) 2s 
Fig. 10.10 Representacao dos orbitais atómicos (a) 1s e (b) 2s dos átomos hidrogenóides em 
termos das densidade eletrónicas (representadas pela intensidade do sombreamento). 


Fig. 10.11 A superfície de contorno de um orbital 
s, dentro da qual há 90% de probabilidade de estar 
o elétron, 


Zra, 


fig. 10.12 Variação do raio médio de um 
átomo hidrogenóide com o número 
quántico principal e com o número 
quântico do momento angular. Observe 
que o raio médio, para um dado valor de п, 
forma a seqüéncia d — p — s. 
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\ expresso geral para o raio médio de um orbital com números quânticos Ге п € 


r.,-mi| | (10.19) 

m pG 
А variação com n e lé mostrada na f ig. 10.12. Observe que, para um certo nümero quántico 
principal, o raio médio diminui quando [ aumenta. Portanto, a distância média de um 
elétron em relação ao núcleo é menor quando ele está num orbital 2p, por exemplo, do 


que quando ele está num orbital 2s 


Exemplo 10.2 Cálculo do raio médio de um orbital 


Com os orbitais de um átomo hidrogenóide, calcule o raio médio de um orbital 15. 


Método O raio médio é dado pela integral 


(nz а 


Precisamos então estimar a integral com as funções de onda dadas na Tabela 10.1, sendo 
dr = r dr sen& 40 dó. As partes angulares da função de onda estão normalizadas no 


sentido de que 


п [2л 
[| |Y,,, sen 0d0dó-1 
0J 0 


A integral sobre r está no Exemplo 8.7. 


Resposta Com a função de onda na forma y = RY, a integração ё 
o f [2f oc 

o-| | | R$ Yom PT? | r'R2,dr 

0J0J 0 0 

Para o orbital 15, 


AZ [^ 3 22d 3a; 
=—| re Mudr=—— 
Mage | 27 


Exercício proposto 10.4 Estime o raio médio de (а) um orbital 3s, por integracao, e 
(b) um orbital 3p usando a fórmula geral, eq. 10.19. [(a) 27a5/2Z; (b) 2545/22) 


Todos os orbitais s são esferossimétricos, mas diferem nos números de nós radiais. Por 
exemplo, os orbitais 15, 2s e 3s têm 0, 1 e 2 nós radiais, respectivamente. Em geral, um 
orbital ns tem n — 1 nós radiais. 


Exercício proposto 10.5 (a) Use o fato de que um orbital 2s tem nós radiais onde o 
fator polinomial (Tabela 10.1) é igual a zero, e localize o nó radial em 2ay/Z (ver Fig. 
10.4). Semelhantemente, localize os dois nós de um orbital 3s. 


(a) 2а,/ 2; (6)1,904,/2 e 7,10a,/Z] 


(e) Funções de distribuição radiais 

A função de onda nos dá, pelo valor de |2, a probabilidade de o elétron se encontrar em 
qualquer região do espaço. Imaginemos uma ponta de prova, sensível aos elétrons, com 
o volume d7, que se desloque nas vizinhanças do núcleo de um átomo de hidrogênio. 


298 captruto DEZ 


ЖО 


Raio 


Fig. 10.13 Pequeno detector de volume 
constante sensível aos elétrons (o 
pequenino cubo). A maior leitura aparece 
junto ao núcleo, e menores leituras a 
distâncias maiores. A mesma leitura é 
obtida em qualquer ponto de um círculo 
centrado no núcleo, com raio constante. O 
orbital s é esferossimétrico. 


0,6— 


PIZ/a) 


Fig. 10.14 A função de distribuição radial P 
dá a probabilidade de o elétron estar no 
interior de uma casca esférica de raio r. 
Para o elétron 1s de um átomo de 
hidrogénio, P é máxima quando r é igual 
ao raio de Bohr, ap. O valor de P seria 
equivalente a uma leitura de um detector 
que tivesse a forma da casca esférica 
centrada no nücleo com o raio variável. 


Uma vez que a densidade de probabilidade, no estado fundamental do átomo, é lui 
е722"% a leitura do instrumento de detecção diminuirá exponencialmente quando а Pont 
de prova se afastar radialmente do núcleo, mas será constante quando a ponta de Prova 
descrever um círculo em torno do núcleo (Fig. 10.13). \ 
Vejamos agora a probabilidade de o elétron se encontrar em um ponto qualquer de un 
casca esférica, de espessura dr, a uma distância r do núcleo. O volume sensível da ponta de 
prova é o volume da casca (Fig. 10.14), que é 4т°47 (o produto da área da superfície q 
casca, 417°, pela espessura desta, dr). A probabilidade de o elétron estar entre as Superfici. 
es interna e externa da casca é a densidade de probabilidade na distância r multiplicada 
pelo volume da casca, ou |? X 4mrdr. Essa expressão tem a forma P(r)dr, onde 


Р( т) = 4nr? y? (10.20) 
А expressão mais geral, que se aplica a orbitais que não têm simetria esférica, é 

P(r)=rR(n)? (1021) 
onde R(r) é a função de onda radial do orbital considerado. 


Justificativa 10.2 Forma geral da iunção de distribuição radial 


A probabilidade de encontar um elétron num elemento de volume d7 quando sua fun- 
ção de onda é y = RY é |RY|?dr, com dr = rdr sen 01040. A probabilidade total de 
encontrar o elétron num ângulo qualquer a um raio constante é a integral dessa pro- 
babilidade sobre a superfície de uma esfera de raio r, e se escreve como P(r)dr; assim, 


y dr 


P(r)dr = | | R(r)*|Y(9,9)|* dr send od o 


0J 0 
————— A 
x (2x 
reaf | |Y(6,0) 'sened ado — r?R(r)?^dr 
0J 0 


A última equação surge do fato de que os harmônicos esféricos são funções normal» 
zadas (ver Exemplo 10.2). Segue que P(r) = r?R(r)?, como mencionado no texto. 


A funcáo de distribuicáo radial, P(r), é uma densidade de probabilidade no sentido 
que, multiplicada por dr, dá a probabilidade de o elétron se encontrar no interior de uma 
casca esférica de espessura dr à distância r do núcleo. No caso de um orbital 15, 

A (10.22 
—=—©“—{2е-—27л 22 

P(r) п re 

Vamos interpretar essa expressão; 


1 Como r = 0 no núcleo, no núcleo P(0) = 0. 

2 Quando r — =, P(r) — 0 por causa do termo exponencial. n 

3 O aumento de r' e a diminuição do fator exponencial significam que P passa po! E 
máximo num certo raio finito (ver Fig. 10.14). 


O máximo de P(r), que se encontra facilmente fazendo-se a derivada, assinala О 4^ A 
provável de se encontrar o elétron. Para o orbital 1s do átomo de hidrogênio, esse". 

г = ay O raio de Bohr. Repetindo o cálculo da função de distribuição radial para O * fi 
25 do hidrogênio, encontramos que o raio mais provável é 5,2a, = 275 pm. Esse ™ 
valor reflete a expansão do átomo à medida que a sua energia aumenta. 


ybi? 


Exemplo 10.3 Cálculo do raio mais provável 


2 ital E 
Calcule o raio mais provável, r*, onde se encontrará o elétron que ocupa um asc ‹ 
de um átomo hidrogenóide com o número atômico Z, e tabule os valores pa” 


as espécies monoeletrônicas entre Н e Ne** 
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Método O raio procurado é o valor de r que corresponde ao máximo da função d e 
distribuição radial do orbital 1s do átomo hidrogenóide e é a solução da equação dP/ і 
dr = 0. Se existem vários máximos, então escolhemos aquele que corresponde à mai- 

or amplitude (o mais externo). ў 


Resposta А função de distribuição radial é dada pela eq. 10.22. Vem então que 


D 47% 2 
dr a а) 
Esta função é zero onde o termo entre parênteses é zero, ou seja, 
m 
[= 
Z 
Assim, com а, = 52,9 pm, o nó radial se localiza em 
H He Li Bet B" ct NE ORNE 
r'/|pm 529 26, 17,6 132 10,6 882 7,56 6,61 5,88 5,29 
Observe como o orbital 1s é atraído para o núcleo à medida que a carga nuclear au- 
menta. No urânio, o raio mais provável é apenas 0,58 pm, cerca de 100 vezes menor 


que o do hidrogênio. (Em escala, r* = 10 cm para o H, r* = 1 mm para o U.) O elé- 
tron então tem grandes acelerações e os efeitos relativísticos são importantes. 


Exercício proposto 10.6 Determine a distância mais provável de estar um elétron 2s 
em relação ao núcleo de um átomo hidrogenóide, [(3 + 5'2)a IZ] 


(f) Orbitais p 

Os trés orbitais 2p distinguem-se pelos trés valores diferentes de m, quando | = 1. Como 
o número quântico т nos dá o momento angular em relação a um eixo arbitrário, esses 
valores diferentes de m, identificam orbitais nos quais o elétron tem momentos angula- 
res diferentes em relação a um eixo z arbitrário, mas tem o mesmo módulo do momento 
angular (pois o número quântico lé comum aos três orbitais). O orbital com m, = 0, por 
exemplo, tem momento angular nulo em relação ao eixo dos z, Sua variação angular é 
proporcional a cos 6, de modo que a densidade de probabilidade, que é proporcional a 
cos*b, tem pontos de máximo de um e outro lado do núcleo, sobre o eixo dos z (em 8 = 
0e 0 = 180º), A função de onda de um orbital 2p com m, = 0 é 


PEL 
r ! А 2112 
Vo = КУ (Өф) = | | reos Вее 
М Dl 4027) ау 
= r cos Of r) 
em que f(r) é função exclusiva de r. Como nas coordenadas esféricas z = r cos 6, essa fun- 
ção de onda também se escreve como 


y, - zf(r) (10.23) 


Todos os orbitais p com т, = 0 têm funções de onda com essa forma, qualquer que seja 
n. Essa maneira de representar o orbital é a origem da denominação “orbital р, sua su- 
perficie de contorno é vista na Fig. 10.15. A função de onda é nula em qualquer ponto do 
plano xy, onde z = 0, de modo que o plano xy é um plano nodal do orbital; a função de 
onda troca de sinal ao passar de um para o outro lado do plano. 

As funções de onda dos orbitais 2p com m, = +1 têm a seguinte forma: 


үи ЕЙ e. 
y, =R, (Y, „(Өф)=+—|— | re^" sengeti 
Psi + vãs 8n а, 


1 
= МЕДА. Ge! Jr) 


Vimos no Cap. 8 que uma partícula se movendo pode ser descrita por uma função de 
onda complexa. Neste caso, as funções correspondem a momentos angulares em relação 
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p р, р, 


Fig. 10.15 Superficies de contorno dos orbitais p. Um plano nodal passa pelo nücleo e divide 
qualquer dos orbitais em dois lobos. As regiões escuras e claras representam regiões onde as 
funções de onda têm sinais contrários. 


Exploração Use um software matemático para fazer o gráfico das superfícies de contorno 
dos esféricos harmônicos Y, (9,4). Os gráficos resultantes não são exatamente as 


superficies de contorno do orbital p, mas suficientemente parecidos para serem representações 


razoáveis das formas dos orbitais hidrogenóides. 


ao eixo dos 2: e*'* corresponde a uma rotação horária, vista de baixo para cima, e e 
corresponde a uma rotação anti-horária (vista da mesma forma). As funções tém ampli- 
tude zero em 6 = 0 e em 6 = 180º (sobre o eixo dos z) e amplitude máxima a 90º, que se 
encontra no plano xy. Para traçar as funções, é comum representá-las como ondas esta- 
cionárias. Para fazer isso, usamos combinações lineares reais 


1 
у.н — ру) = rsen cos ¢ f(r) = xf(r) 
(10.24) 
і 
№, =z Pa + р) = rsenOsen q f(r) = yf(r) 


Essas combinações lineares são ondas estacionárias sem momento angular líquido em 
relação ao eixo dos z, pois são constituídas por funções com valores iguais, porém opos- 
tos, de m, O orbital p, tem a mesma forma que o orbital p., mas está orientado sobre o 
eixo dos x (ver Fig. 10.15). O orbital p, é semelhante, orientado sobre o eixo dos y. A fun- 
ção de onda de qualquer orbital p numa certa camada pode ser escrita como o produto 
de x, y ou z e uma mesma função radial (que depende do valor de n). 


Justificamos aqui a etapa da tomada de combinações lineares de orbitais degenerados 
quando queremos indicar um determinado ponto. A base do procedimento é a consi- 
deração de que qualquer combinação linear de duas ou mais funções de onda corres- 
pondentes à mesma energia é uma solução válida da equação de Schródinger. 


Imaginemos que л e i sejam soluções da equação de Schrödinger com a energia 
E; então sabemos que 


Hw-Ey,  Hy=Ey 
Consideremos agora a combinação linear 
V-0W toV, 
onde c, e c, são constantes arbitrárias. Vem então 
Hy= Hay + оу) = Ну + оН = с By + Еу, = Еу 
Portanto, a combinação linear também é solução correspondente à mesma energia É. 


(g) Orbitais d 


Quando n = 3, o número quântico | pode ser 0, 1 ou 2. A camada então é constituída 
por um orbital 3s, três orbitais 3p e cinco orbitais 3d. Os cinco orbitais d correspondem 
am,— +2, +1,0, — 1 е —2, cada qual com um momento angular diferente em relação 20 
eixo dos z (mas todos com o momento angular de mesmo módulo, pois | = 2 para cada 
um deles). Como no caso dos orbitais p, os orbitais d com valores opostos de т (e; por 
tanto, com sentidos opostos de movimento em torno do eixo dos z) podem ser combina- 


Fig. 10.16 Superfícies de contorno dos orbitais d. Os dois planos nodais de cada orbital passam 
pelo núcleo e separam os lobos correspondentes. As regiões claras e escuras representam regiões 
onde as funções de onda tém sinais contrários. 


led Exploração Para ganhar entendimento sobre a forma dos orbitais f, use um software 
matemático para fazer as superfícies de contorno dos harmônicos esféricos Y, (0,6). 


dos aos pares para darem ondas estacionárias reais. As superfícies de contorno das for- 
mas resultantes aparecem na Fig. 10.16. As combinações reais têm as seguintes formas: 


d,-xy(r ^ d.-yaí — d.-zxfn 
de=) 42=(3-03)0322— г?) 0) (10.25) 


x 


10.3 Transições espectroscópicas e regras de seleção 


As energias dos átomos hidrogenóides são dadas pela eq. 10.11. Quando o elétron sofre uma 
transição, uma mudança de estado, passando de um orbital com os números quânticos п, 
1, my, para outro orbital (de energia mais baixa) com os números quânticos rz, L, ть, ele 
sofre uma variação de energia AE, e o excesso de energia aparece como um fóton de radia- 
ção eletromagnética com a freqüéncia v dada pela condição de freqüéncia de Bohr (eq. 8.10). 

É tentador imaginar que todas as transições possíveis sejam permitidas e que o espec- 
tro de fótons seja fruto das transições de um elétron de um orbital inicial para qualquer 
outro orbital, Entretanto, isso não ocorre, pois o fóton tem um momento angular de spin 
intrínseco correspondente a s = 1 (Seção 9.8). A variação do momento angular do elé- 
tron deve compensar o momento angular levado pelo fóton. Por exemplo, um elétron 
num orbital d (com | = 2) não pode fazer uma transição para um orbital s (com | = 0), 
pois o fóton não tem como levar o momento angular em excesso. Analogamente, um 
elétron s não pode fazer uma transição para outro orbital s, pois não haveria mudança do 
momento angular capaz de compensar o momento angular levado pelo fóton. Por isso, 
algumas transições espectroscópicas são permitidas, isto é, podem ocorrer, enquanto ou- 
tras são proibidas, isto é, não podem ocorrer. 

Uma regra de seleção é um enunciado das condições sob as quais as transições são 
permitidas. São deduzidas (para os átomos) pela identificação das transições que conser- 
vam o momento angular quando um fóton é emitido ou absorvido. As regras de seleção 
dos átomos hidrogenóides são 

Аї=+1 Ат=0,+1 (10.26) 
O número quântico principal n pode se alterar arbitrariamente, de maneira compatível 
com Al, pois não se relaciona diretamente com o momento angular. 


Justificativa 10.4 A identificação de regras de seleção 


Vimos na Seção 9.10 que a velocidade da transição entre dois estados é proporcional 
ao quadrado do momento de dipolo da transição, pẹ entre os estados inicial e final, 
dado por (usando a notação introduzida na Informação adicional 9.1) 


Lg = (li [10.27] 
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Fig. 10.17 Diagrama de Grotrian 
resumindo as energias e as transições do 
hidrogénio atômico. Quanto maior a 
espessura da linha do gráfico, mais intensa 


a transição. 


p 


em que и é o operador do momento de dipolo elétrico, No caso de um átomo mono 
eletrônico, ju é multiplicado por ~er, tendo as componentes pu, €x, р eye 
p, = ~ez, Se o momento de dipolo da transição for nulo, a transição é proibida Se 
não for nulo, a transição é permitida. Esse momento de dipolo, fisicamente, é uma me- 
dida do ‘impulso’ dipolar que o elétron dá ao campo eletromagnético ou dele recebe 

Para calcular o momento de dipolo da transição, analisamos cada componente 
ladamente. Por exemplo, para a componente z, 


iso- 


itat e| view dr (10.28 


Para estimar a integral, observamos, pela Tabela 9.3, que z = (477/3)'?rY, „де modo que 


MC сүүр М dpa 
| | rY 


E ЕТЕ 
| yizydt= | | REYE ^o Rm Yip, r'dr sen gd Oda 
) JoJoJo ` É p rige. 
Essa integral mültipla é o produto de trés termos, uma integral em r e duas integrais 
nos ângulos, de modo que os termos na direita podem ser agrupados do seguinte modo: 


f 4x V2 п Гол 
|visvac- Ej | К, дт, | | Tm, оў m Sen 04000 
Jo E 


„t 
J070 


Pelas propriedades dos harmônicos esféricos (Comentário 9.6), a integral 


n (2n 
| Yt, Yi mY; „ sen Od0dó 


iym, ^ Vm? lum, 
0-70 


é nula, a menos que |, = | + 1 em, = m, + m. Como estamos admitindo т = 0 neste 
caso, a integral sobre os ângulos, e portanto a componente z do momento de dipolo 
da transição, é nula, a menos que Al = +1 e Am; = 0, o que é parte das regras de sele- 
ção. O mesmo procedimento, com as componentes x e y, leva ao conjunto completo 
das regras. 


Ilustração 10.2 Uso de regras de seleção 


A fim de identificar os orbitais para onde um elétron 4d pode efetuar transições 
radiativas, identificamos inicialmente o valor de Ге depois aplicamos a regra de seleção 
correspondente, Como | = 2, o orbital final deve ter | = 1 ou 3. Então, o elétron pode 
fazer uma transição do orbital 4d para qualquer orbital np (com a restrição Am, = 0, 
+1) ou para qualquer orbital nf (com a mesma restrição mencionada). Não pode, 
porém, fazer uma transição para qualquer outro orbital, e assim uma transição para 
um orbital ns ou para outro orbital nd é proibida, 


Exercício proposto 10.7 Para que orbitais um elétron 4s pode fazer transições radiativas? 
[apenas para orbitais np) 


As regras de seleção explicam a estrutura do diagrama de Grotrian (Fig. 10.17), que 


resume as energias dos estados e das transições entre eles, No diagrama, as espessuras das 
linhas das transições simbolizam as intensidades relativas das linhas espectrais; veremos 
como determinar intensidades de transição, na Seção 13,2, 


As estruturas dos átomos polieletrônicos 


A equação de Schródinger dos átomos polieletrônicos é muito complicada, pois todos 
elétrons interagem uns com os outros. Mesmo no caso de um átomo de hélio, com ape 


os 


nas dois elétrons, não se pode chegar à expressão analítica dos orbitais e das energias, © : 
. " A a : ^ е » n 
indispensável lançar mão de aproximações. Adotaremos uma abordagem simples, c? 
base no que já sabemos sobre a estrutura dos átomos hidrogenóides. Depois veremos* 
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espécie de cálculo numérico usado para chegar a valores acurados das funções de onda е 


respectivas energias, 


10.4 A aproximação orbital 


^ função de onda de um átomo polieletrónico é função muito complicada das coordena- 
das de todos os elétrons, e podemos exprimi-la por qr, 7, ...), onde r é o vetor posição 
do elétron i, com a origem no núcleo. Na aproximação orbital, imaginamos que uma 
primeira aproximação razoável para essa função de onda exata é obtida quando se admi- 
te que cada elétron ocupe o seu “próprio” orbital, e escrevemos então 


Wlryro ...)— yir)wtr,)... (10.29) 


Podemos imaginar que os orbitais individuais sejam parecidos com os orbitais dos áto- 
mos hidrogenóides, porém com as cargas nucleares modificadas pela presenca de todos 
os outros elétrons do átomo. Essa descrição é apenas aproximada, mas proporciona 
modelo útil para a apreciação das propriedades químicas dos átomos, e é o ponto de par- 
tida de modelos mais aperfeiçoados da estrutura atômica. 


Justificativa 10.5 A aproximação orbital 


A aproximação orbital seria exata se não houvesse interações entre os elétrons, Para 
demonstrar a validade dessa afirmação, basta analisar um sistema cujo hamiltoniano 
para a energia seja a soma de duas contribuições, uma pertinente a um elétron 1 e outra 


a outro elétron 2: 

HA=A,+A, 
Nos átomos reais (como o de hélio) há um termo adicional correspondente à intera- 
ção dos dois elétrons, mas estamos ignorando esse termo. Mostraremos agora que se 
ф(г,) for uma autofunção de H,, com a energia E,, e se Џ(г,) for uma autofunção de 
H, com a energia E, então o produto y(r,r;) = vír,)uír.) será uma autofunção do 
hamiltoniano H. Para isto basta efetuar o seguinte: 


Hy(r,r) = (Ё, + yr (т) = Вит) (т) + (т) А yr) 
= E y(r) yir) + vir )E, ir) (E + Е) уулу) (л) 
=Ey(r r) 


em que E = E, + E, Este é o resultado que queríamos demonstrar. Se os elétrons in- 
teragem uns com os outros (como na realidade o fazem), a prova não é válida. 


(a) O átomo de hélio 

A aproximação orbital nos permite exprimir a estrutura de um átomo pela sua configu- 
ração, isto é, pela listagem dos orbitais ocupados (geralmente, mas não necessariamente, 
no estado fundamental). Assim, como o estado fundamental de um átomo hidrogenóide 
tem o único elétron no orbital 15, a sua configuração é 15'. 

O átomo de He tem dois elétrons. Podemos imaginar que se forme o átomo pela adi- 
ção sucessiva dos elétrons nos orbitais do núcleo exposto (sem elétrons, com a carga 2e). 
O primeiro elétron ocupa um orbital hidrogenóide 1s, porém mais compacto do que no 
H pois a carga agora corresponde a Z = 2, O segundo elétron junta-se ao primeiro no 
orbital 15, e a configuração eletrônica do estado fundamental de He é 15. 


(b) O princípio de Pauli 

O lítio, com Z = 3, tem trés elétrons. Os dois primeiros ocupam um orbital 1s, que está 
mais compactamente aglomerado em torno do núcleo que o orbital semelhante no He. 
O terceiro elétron, porém, não se junta aos primeiros dois nesse orbital 15, pois a confi- 
guração resultante é proibida pelo princípio da exclusão de Pauli: 


Um orbital não pode ser ocupado por mais do que dois elétrons, e, no caso de estar 
com dois elétrons, os spins desses elétrons devem estar emparelhados. 
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Fig. 10.18 Elétrons com spins 
emparelhados tém momento angular do 
spin resultante igual a zero. Podem ser 
representados por dois vetores que estão 
numa posição indeterminada sobre as 
folhas dos cones; mas, sempre que um, na 
sua folha, aponta numa direção, o outro 
aponta na direção oposta; a resultante é 
sempre nula. 


Comentário 10.3 


Uma justificativa forte para tomar 
combinações lineares na eq. 10.31 é que 
elas correspondem a autofunções dos 
operadores de spin total S? e S, com 
М; = 0 е, respectivamente, 5 = 1 e 0. 
Ver Seção 10.7. 


Elétrons com spins emparelhados, simbolizados por |], têm o momento angular do spin 
resultante igual a zero, pois o spin de um dos elétrons cancela o do outro. Se um elétron 
tiver m, = +}, o outro terá m, = —3e os dois estão orientados sobre os respectivos cones 
de modo que o spin resultante seja sempre nulo (Fig. 10.18). O princípio da exclusão é q 
chave da estrutura dos átomos complexos, da periodicidade química e da estrutura mo. 
lecular, Foi sugerido por Wolfgang Pauli, em 1924, ao tentar explicar a ausência de certas 
linhas no espectro do hélio. Depois, Pauli deduziu uma forma muito geral do princípio a 
partir de considerações teóricas. 

O princípio da exclusão de Pauli aplica-se, na realidade, a qualquer par de férmions 
idênticos (partículas com spin semi-inteiro). Assim, aplica-se a prótons, a nêutrons e q 
núcleos de "C (todos têm spin 3) e a núcleos de “CI (que têm spin 3). Não se aplica a 
bósons idênticos (partículas com spin inteiro), por exemplo, aos fótons (spin 1) e aos nú- 
cleos de "C (spin 0). Qualquer número de bósons idênticos pode ocupar o mesmo esta- 
do (isto é, ser descrito pela mesma função de onda). 

O princípio da exclusão de Pauli é um caso especial do princípio de Pauli: 


Quando os índices de dois férmions idênticos forem permutados, a função de onda 
total troca de sinal. Quando os índices de quaisquer dois bósons idénticos forem per- 
mutados, a função de onda total mantém o seu sinal original. 


Por ‘função de onda total” entendemos a função de onda completa, incluindo o spin das 
partículas. Para ver que o princípio de Pauli implica o princípio da exclusão de Pauli, 
consideramos a função de onda de dois elétrons (1,2). O princípio de Pauli afirma (tra- 
duzindo comportamento natural cuja explicação tem suas raízes na teoria da relativida- 
de) que a função de onda muda de sinal se os índices 1 e 2 forem permutados, sempre 
que aparecerem na função: 


ү(2,1)=-цу(1,2) (10.30) 


Suponhamos que dois elétrons num átomo ocupam um orbital y; então na aproximação 
orbital a função de onda geral é W(1)y(2). Para aplicar o princípio de Pauli, devemos 
analisar a função de onda total, que inclui o spin. Há diversas possibilidades para os dois 
spins: ambos а, simbolizados por a(1)a(2), ambos £, simbolizados por B(1)B(2), uma 
e outro B, simbolizados por a(1)8(2) ou por a(2) (1). Como nào podemos saber qual é 
o elétron a e qual o £, no último caso é conveniente exprimir os estados do spin como as 
seguintes combinações lineares (normalizadas) 


(1,2) = (1/2?)1 0(1)8(2) + B(1)0(2)] 
o (12) =(1/2!2){0(1)8(2) – B(1)o(2)1 
pois com essas formas a probabilidade de qualquer elétron ser a e o outro В é a mesma. 


A função de onda total do sistema é, portanto, o produto da parte orbital e uma das qua- 
tro funções do estado do spin: 


v(1)wQ)o(1)a(2) w(1)w(2)B(0B(2) wt(1)w(2)90,(,2) 


O princípio de Pauli afirma que, para uma função de onda ser aceitável (no caso de elé- 
trons), é preciso mudar de sinal quando os elétrons forem permutados. Em qualquer dos 
casos mencionados, a troca dos índices 1 e 2 converte o fator i(1)(2) em J(2)u1), o 
que nào provoca qualquer alteração, pois a ordem de multiplicação das funções não alte- 
ra o produto. O mesmo acontece com os produtos a(1)a(2) e B(1)B(2). Assim, os dois 
primeiros produtos não são funções permitidas, pois não têm o sinal alterado na permu- 
tação dos índices. A combinação с, (1,2) se altera, na permutação, para 


о,(2,1) = (1/22) a(2)(1) + B(2)0(1)] = 6,(1,2) 
pois é simplesmente a função original escrita de maneira diferente. O terceiro produto, 
portanto, também é recusado. Finalmente, vejamos o (1,2): 
012,1) = (1/27)1a(2)8(1) — 8(2)a(1)1 
= -(12/2) (80) — B(1)0(2)] =—о_(1,2) 


Esta combinação muda de sinal (é anti-simétrica). O produto J(1)u(2)o- (1,2) também 
troca de sinal na permutação das partículas e é, por isso, uma função aceitável. 


(10.31) 


y(1)v()0-(1,2) 


p 9 
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Vemos então que apenas um dos quatro estados possíveis é permitido pelo princípio 
de Pauli, e o sobrevivente é o que tem emparelhados os spins o e B. Esse é o conteúdo do 
princípio da exclusão de Pauli. Esse princípio é irrelevante quando os orbitais ocupados 
pelos elétrons são diferentes, e os dois elétrons podem então ter (embora não necessari- 
amente) os mesmos estados do spin. Porém, mesmo nesse caso, a função de onda global 
deve ser anti-simétrica e satisfazer ao próprio princípio de Pauli. 

Uma consideração final a respeito do que foi dito é que o produto /(1)y(2)o-(1,2) 
pode ser escrito como um determinante 


| jy) ya) 1 
— = — {у 2) – 
Taly woo) ji DADL) – w(2)a(2)w(O)B()| 


= y(1)yQ)0 (1,2) 


Qualquer funcáo de onda aceitável para uma espécie de camada fechada pode ser expres- 
sa por um determinante de Slater, como sào conhecidos esses determinantes. De modo 
geral, para N elétrons em orbitais y, Wy... 


w()em1) w(2)«(2) w,(3)m(3) ... ұ.(№)а(№) 
| (DBO) WDB WDB) ... Ww (N)BON) 
y(h2,...,N) » ———|w(Da(1) w(2)«(2) yO) ... w,(N)ea(N) 


(м)! 


WDB) WDB) ABB) ... ұ.0№)В(М) 


[10.32] 


Escrever uma função de onda de átomos polieletrônicos dessa forma garante que ela seja 
anti-simétrica sob a troca de qualquer par de elétrons, como é verificado no Problema 
10.23. 

Agora podemos retornar ao lítio. No Li (Z = 3), o terceiro elétron não pode ir para o 
orbital 15, que está cheio: a camada K está completa e os dois elétrons formam uma cama- 
da fechada. Como uma camada desse tipo é semelhante à camada fechada característica 
do átomo de He, representamo-la por [He]. O terceiro elétron não pode entrar na cama- 
da К e deve ocupar o orbital seguinte disponível, que tem п = 2 e pertence à camada L. 
Temos, porém, que saber se o orbital mais favorável à ocupação é o orbital 2s ou um dos 
orbitais 2p, para saber qual das duas configurações [He]2s' ou [He]2p' é a de menor ener- 


Estes elétrons Bla. 
não têm 
efeito líquido s (c) Penetração e blindagem 


Diferentemente do que acontece nos átomos hidrogenóides, os orbitais 2s e 2p (e, em geral, 
todas as subcamadas de uma certa camada) não são degenerados nos átomos 
polieletrônicos. Como é familiar dos cursos introdutórios, um elétron num átomo poli- 
eletrônico sofre repulsão coulombiana de todos os outros elétrons do átomo. Se estiver à 
distância r do núcleo, sofre uma repulsão que pode ser representada por uma carga pun- 


* 1 tiforme negativa localizada no nücleo e igual, em módulo, à carga total dos elétrons que 

` estào no interior de uma esfera de raio r (Fig. 10.19). O efeito dessa carga puntiforme 

Eleto líquido? negativa, promediada para todas as localizações do elétron, é reduzir a carga do núcleo 

E e re de Ze, sua carga total, para Zye, a chamada carga nuclear efetiva. Dizemos que o elétron 

no centro sofre o efeito de uma carga nuclear blindada, e a diferença entre Z e Z, é a constante de 
Hg, 10,19 Um elétron, a uma distância r do blindagem, о: 

Núcleo, sofre repulsão coulombiana de Z4=2-6 [10.33] 

505 elétrons que estão numa esfera de 
Fe que são equivalentes a uma carga Os elétrons, na realidade, não “bloqueiam” a atração coulombiana do núcleo, À constan- 


Púntiforme negativa localizada no núcleo. (е de blindagem é uma maneira simples de explicar o efeito líquido da atração nuclear e 
Carga negativa reduz a carga nucleardo das repulsões eletrônicas em termos de uma única carga equivalente localizada no centro 


St valor Ze para Zye, do átomo. 

. A constante de blindagem é diferente para os elétrons s e p, pois sào diferentes as res- 

= pectivas distribuições radiais (Fig. 10.20). Um elétron s tem maior penetração através das 

Р camadas internas do que ит elétron p da mesma camada, tendo maior probabilidade de 

+ ser encontrado próximo ao núcleo do que um elétron p (a função de onda do orbital p, 
ж. como vimos, ё nula no nücleo). Como somente os elétrons no interior da esfera definida 
É pela posição do elétron (na realidade os elétrons do cerne do átomo) contribuem para a 
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Função de distribuição radial, P 


Fig. 10.20 Um elétron num orbital s (no 
caso um orbital 3s) encontra-se mais 
provavelmente junto ao núcleo do que um 
elétron num orbital p da mesma camada 
(observe a pequena distância entre o 
núcleo e o máximo mais interno do orbital 
3s em r = 0). Por isso, um elétron s é 
menos blindado em relação ao núcleo do 
que outro elétron p e é mais firmemente 
ligado. 


1 Exploração Calcule e faça os gráficos 
como nesta figura para n = 4, 


Tabela sinóptica 10.2* Carga nuclear 
efetiva, Z= Z- o 


Elemento 7 Orbital 2. 

Не 2 15 1,6875 

C 6 Is 5,6727 
25 3,2166 
2р 3,1358 


*Mais valores são dados na Seção de dados, no final 
deste volume. 


blindagem, um elétron s sofre blindagem menor do que um elétron p. Por isso, pelos efeitos 
combinados da penetração e da blindagem, um elétron s está mais fortemente ligado do 
que um elétron p da mesma camada. Analogamente, um elétron d penetra menos do que 
um outro elétron p da mesma camada (a função de onda de um orbital d varia com r ny. 
vizinhanças do núcleo, enquanto um orbital p varia com г), е por isso sofre blindagem 


mais acentuada, 

As constantes de blindagens dos diferentes tipos de elétrons nos átomos foram cala, 
ladas pelas funções de onda obtidas na resolução numérica da equação de Schrödinger 
do átomo (Tabela 10.2). Vemos que, em geral, os elétrons s da camada de valência so. 
frem a ação da carga nuclear efetiva maior do que os elétrons p, embora existam discre 
pâncias episódicas. Voltaremos a esse ponto brevemente. 

Em virtude da penetração e da blindagem, as energias das subcamadas nos átomos 
polieletrònicos estão, em geral, na ordem 


s<p<d<f 


Os orbitais de uma dada subcamada continuam a ser degenerados, pois têm todos as 
mesmas características radiais e sentem a mesma carga nuclear efetiva. 

Podemos completar agora a história do Li. Como a camada com л = 2 tem duas sub 
camadas nào-degeneradas, com a energia do orbital 2s mais baixa que a dos trés orbitais 
2p, o terceiro elétron ocupa o orbital 2s. Essa ocupação leva à configuração do estado 
fundamental 1s°2s', com o núcleo central envolvido por uma camada completa, seme- 
lhante à do hélio, com dois elétrons 15, e, em torno dela, o elétron 2s, numa subcamada 
mais difusa. Os elétrons nas camadas mais externas do átomo, no respectivo estado fun- 
damental, são os elétrons de valência, pois são os responsáveis, em grande parte, pelas 
ligações químicas que o átomo pode efetuar. O elétron de valência do Li é, portanto, um 
elétron 2s, e os outros dois elétrons pertencem ao cerne do átomo. 


(d) O princípio da estruturação 


A generalização desse procedimento constitui o chamado princípio da estruturação, ou 
“princípio do Aufbau', conforme denominação original em alemão. Esse princípio nor- 
malmente é apresentado nos cursos introdutórios. Imaginamos o núcleo de número ató- 
mico Z e depois vamos ocupando os orbitais, sucessivamente, com os Z elétrons. A or- 
dem de ocupação é 


15 2s 2p 3s 3p 4s 3d 4p 5s 4d 5p 6s 


e cada orbital pode acomodar até dois elétrons. Como exemplo, consideremos o átomo 
de carbono, para o qual Z = 6 e são seis os elétrons a acomodar. Dois elétrons entram € 
ocupam o orbital 1s, dois outros ocupam o orbital 25, e restam dois elétrons para ocupar 
os orbitais da subcamada 2p. Dessa forma, a configuração do C no estado fundamental é 
1s'252p*, ou, um pouco mais sucintamente, [He]25'2p?. O símbolo [He] representa o cerne 
15° semelhante ao do hélio. Podemos, porém, ser mais precisos: podemos imaginar que 
os dois últimos elétrons ocupem orbitais 2p diferentes, pois assim ficam, em média, mais 
afastados um do outro e repelem-se menos do que se estivessem num mesmo orbital. 
Assim, por exemplo, podemos imaginar que um elétron ocupe um orbital 2p, e o outro © 
orbital 2p, (as identificações x, y e z são arbitrárias; seria igualmente conveniente usar à 
formas complexas desses orbitais). Então, a configuração de mais baixa energia do áto 
mo é [He]2s'2p'2p!. A mesma regra vale, sempre que forem disponíveis para ocupação 
orbitais degenerados de uma subcamada. Assim, outra regra para o princípio da estrutu 
ração é; 


Os elétrons ocupam orbitais diferentes de uma subcamada antes de ocupar duplamente 
qualquer um deles. 


Por exemplo, o nitrogênio (Z = 7) tem a configuração [He]2s'2p'2p'2p!, e somente quando 
chegamos ao oxigênio (Z = 8) aparece um orbital 2p duplamente ocupado, dando 
[He]2s'2p:2p'2p'!. Quando os elétrons ocupam isoladamente um orbital, usamos а regr? 
de Hund da máxima multiplicidade: 


Um átomo no seu estado fundamental adota uma configuração com o maior número 
possível de elétrons não-emparelhados. 


^ 


1 


Fig. 10.21 As fortes repulsões 
intereletrônicas nos orbitais 3d são 
minimizadas no estado fundamental do Sc 
X 0 átomo tiver a configuração [Ar]3d'4s 
[mostrada à esquerda), ao invés da 
configuração [Ar]3d^4s! (mostrada à 

ita). A energía total do átomo é menor 
Quando ele tem a configuração [Ar]3d'4s', 
Mesmo com a ocupação do orbital 4s, de 
Mais alta energia. 
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A explicação da regra de Hund é delicada e reflete a propriedade quântica da correlação 
de spins, pela qual os elétrons com spins paralelos comportam-se como se tivessem а 
tendência de permanecerem bem afastados e, assim, de se repelirem mutuamente com 
menor intensidade, Assim, o efeito da correlação de spins é o de permitir que o átomo 
encolha levemente, de modo que a interação elétron-núcleo se intensifica quando os spins 
estão paralelos. Podemos então concluir que, no respectivo estado fundamental, o áto- 
mo de carbono tem os dois elétrons 2p com o mesmo spin, o átomo de N tem todos os 
três elétrons 2p com o mesmo spin, e que os dois elétrons 2p em diferentes orbitais do 
átomo de O tém também o mesmo spin (é claro que os dois no orbital 2p, estão, obriga- 
toriamente, emparelhados). 


Justificativa 10.6 Correlação de spin 

Suponha um elétron 1 descrito pela função de onda (т) e um elétron 2 descrito pela 
função de onda yj; (r.). Na aproximação orbital, a função de onda conjunta é o produ- 
to ij = h(r jlr). Esta função de onda, porém, não é aceitável, pois sugere que seja 
bem conhecido o elétron que ocupa certo orbital, mas é evidente que não podemos 
identificar especificamente cada elétron. Desta forma, a descrição correta da função 
de onda, compativel com a mecânica quântica, é uma das duas expressões seguintes: 


yw. = (02) ty (лу) (т) + wir) wir) 

Conforme o princípio de Pauli, como a função у, é simétrica na permuta das partí- 
culas, tem que ser multiplicada por uma função do spin anti-simétrica (que simboli- 
zamos por o). Esta combinação corresponde a um estado de spins emparelhados. А 
outra função, d. , é anti-simétrica e deve ser multiplicada por uma das três funções 
simétricas do estado do spin. Esses três estados simétricos correspondem a elétrons 
com spins paralelos (ver Seção 10.7 com a explicação deste ponto). 

Vejamos agora os valores das duas combinações quando um elétron se aproxima 
do outro, e г, = r, À função у^ se anula, e então é nula a probabilidade de os dois 
elétrons estarem muito próximos quando os respectivos spins forem paralelos. A ou- 
tra combinação não é nula quando os dois elétrons estiverem muito próximos. Como 
os dois elétrons têm distribuições espaciais diferentes, conforme os spins sejam ou não 
paralelos, conclui-se que a interação coulombiana será diferente e que os dois estados 
têm energias diferentes. 


O neónio, com Z = 10, tem a configuração [He)2s'2pº, e a camada L está completa. 
Essa configuração com a camada completa é simbolizada por [Ne] e comporta-se como 
o cerne dos átomos dos elementos seguintes. O elétron seguinte tem que ocupar um or- 
bital 3s, inaugurando a ocupação de uma nova camada. Assim, o átomo de Na, com Z = 
11, tema configuração [Ne]3s'. Tal como o lítio, cuja configuração é [He]2s!, o sódio tem 
um único elétron s externo a um cerne fechado. Esta análise nos levou às origens da pe- 
riodicidade química. A camada L completa-se com oito elétrons; então, o elemento com 
Z = 3 (isto é, o Li) deve ter propriedades semelhantes às do elemento com Z = 11 (isto é, 
o Na). Da mesma forma, o Be (сот Z = 4) deve ser semelhante ao Mg (com Z = 12), e 
assim sucessivamente, até os gases nobres He (Z = 2), Ne (Z = 10) e Ar (Z = 18). 

Nos cinco orbitais 3d podem ser acomodados dez elétrons, o que explica a configura- 
ção eletrônica do escândio até o zinco. Cálculos do tipo a ser discutido na Seção 10.5 
mostram que, para esses átomos, as energias dos orbitais 3d são sempre mais baixas do 
que as dos orbitais 4s. Entretanto, os resultados espectroscópicos mostram que o Sc tem 
a configuração [Ar]344s, ao invés de [Ar)3d' ou [Ar]3dº4s!, Para entendermos essas ob- 
servações, temos que considerar a natureza das repulsões intereletrônicas nos orbitais 3d 
e 4s. A distância mais provável de um elétron 3d ao núcleo é menor que a de um elétron 
4s; logo, dois elétrons 3d se repelem mais fortemente que dois elétrons 4s. Como resulta- 
do, o Sc tem configuração [Ar]3d'4s, pois assim ficam minimizadas as fortes repulsões 
nos orbitais 3d. À energia total do átomo é menor, mesmo com a ocupação de elétrons 
no orbital 4s, de mais alta energia (Fig. 10.21). O efeito que acabamos de descrever é ge- 

ralmente válido desde o Sc até o Zn, o que faz suas configurações eletrônicas terem a for- 
ma [Ar]3d"4s, com n = | para o Sce n = 10 para o Zn. Duas excecóes notáveis sào o Cr, 
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Comentário 10.4 


Apresentamos a seguir algumas 
conexões para bancos de dados de 
propriedades atômicas: 


* CRC Handbook of Chemistry and 
Physics — http://www. hbcpnetbase.com 
* Harvard-Smithsonian Center for 
Astrophysics Atomic & Molecular 
Databases — http://www.harvard.edu/ 
amdata/ampdata/amdata.shtml 

* WebElements Periodic Table of the 
Elements — http:// 
www.webelements.com/webelements/ 
scholar/index.html 

* NIST Ground Levels and Ionization 
Energies for Neutral Atoms — http:// 
physics.nist.gov/PhysRefData/ 
IonEnergy/ionEnergy.html 


Tabela sinóptica 10.3* Energias da 
primeira e da segunda ionização 


Elemento — /,/(kJ mol!) Lf(k] mol!) 
H 1312 

He 2372 5251 

Mg 738 1451 

Na 496 4562 


*Mais valores são dados na Seção de dados, no final 
deste volume. 


com a configuração eletrônica [Ar]3d54s', e o Cu, com a configuração [Ат] Заа (ver 
Bibliografia recomendada, para uma discussão da base teórica dessas exceções). 

No gálio, o princípio da estruturação é usado da mesma forma que nos períodos an. 
teriores. Agora, as subcamadas 4s e 4p constituem a camada de valência, e o período is 
mina no criptónio. Como 18 elétrons intervieram desde o argónio, esse período é o pri. 
meiro “período longo” da tabela periódica. A existência dos elementos do bloco d (o, 
‘metais de transição") reflete a ocupação sucessiva dos orbitais 3d. As pequenas diferen. 
ças de energias e efeitos de repulsão intereletrônica ao longo da seqüéncia são a Origem 
da rica complexidade da química inorgânica dos metais do bloco d. Participação seme. 
lhante dos orbitais f, no sexto e no sétimo períodos da tabela periódica, explica a forma- 
ção do bloco f (lantanídeos e actinídeos). 

Obtemos as configurações dos cátions dos elementos dos blocos s, p e d da tabela pe. 
riódica pela remoção de elétrons da configuração dos átomos neutros, no estado funda- 
mental, obedecendo a uma certa ordem. Inicialmente, removem-se os elétrons de valência 
р, depois os elétrons de valência s, e finalmente tantos elétrons d quantos forem necessi. 
rios para atingir a carga do íon. Por exemplo, como a configuração do У é [Ar]3d'4, o 
cátion V?* tem a configuração [Аг]30. É razoável que se removam os elétrons 4s, mais 
energéticos, para a formação do cátion; não é óbvio, no entanto, o porquê de ser a confi- 
guração [Ar]3d? do ion V?* preferível à configuração [Ar]3d'4s”, encontrada no átomo 
isoeletrônico Sc. Os cálculos mostram que a diferença de energia entre as duas configu- 
rações depende do valor de Z, À medida que Z,; aumenta, a transferência de um elétron 
4s para um orbital 3d é favorecida, pois as repulsões intereletrônicas são compensadas 
por interações atrativas entre o núcleo e os elétrons no orbital compacto 3d. De fato, os 
cálculos mostram que, para um valor suficientemente alto de Z,, a configuração [Ar]3d 
tem energia mais baixa que [Ar]3d'4s". Essa conclusão explica por que o У tem uma 
configuração [Ar]3d* e também explica as configurações [Ar]4s?3d" observadas nos íons 
М? do Scao Z n. 

As configurações dos ânions do bloco p se deduzem pela continuação do processo de 
estruturação e adição de elétrons ao átomo neutro até que se tenha atingido a configuração 
do gás nobre seguinte na tabela periódica. Assim, a configuração do O” se obtém pela adi- 
ção de dois elétrons ao [He]2s2p*, dando [He]2s2p5, a mesma configuração do neónio. 


(e) Energias de ionização e afinidades eletrônicas 


A energia mínima necessária para remover um elétron de um átomo polieletrônico é à 
energia da primeira ionização, Г, do elemento. A energia da segunda ionização, І, é à 
energia mínima para remover um segundo elétron (do cátion com carga unitária). À 
variação de energia da primeira ionização, ao longo da tabela periódica, aparece na Fig. 
10.22, e alguns dados numéricos estão na Tabela 10.3. Na análise termodinâmica é ne- 
cessária, muitas vezes, a entalpia-padrão de ionização, АН". Como demonstrado n 


ion 


Justificativa que vem a seguir, as duas grandezas estão relacionadas por 


Ain HeT) =1+ SRT (10.34) 


ton 


A 298 K, a diferença entre a entalpia de ionização e a energia de ionização é de 6,20 M 
mol '. 


Energia de ionização, VeV 


Numero atômico, Z 


da sa Daavsies da sirimara toniração dos elementos em funcda da nÁ mnan ai Amrn 
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Justificativa 10.7 Entalpia e energia de ionização 
A lei de Kirchhoff (Seção 2.9 e eq. 2.36) mostra que a entalpia da reação para 
Mg) > M*(g) + e'(g) 
à temperatura T está relacionada com o valor em T — 0 por 
(T 
A,H*(T)  AH*(0) + | A,C?dT 
0 
А capacidade calorífica molar, a pressão constante, de cada espécie na reação é КТ, 
de modo que 4,C; =+3R. A integral dessa expressão, portanto, é +3RT. A entalpia da 
reação a T = 0 coincide com a energia de ionização molar, I. Deduz-se então a eq. 10.33. 


A mesma expressão vale para cada ionização sucessiva. Assim, a entalpia de ionização 
global para a formação do M?* é 


A,H*(T) 2 I, L4 5RT 


A afinidade eletrônica, E,» é a energia desprendida quando um elétron se liga ao áto- 
mo da espécie química, em fase gasosa (Tabela 10.4). Numa convenção trivial, lógica (à 
qual aderimos), porém não geral, a afinidade eletrônica é positiva se houver desprendi- 
mento de energia na ligação do elétron ao átomo (ou seja, se E, > 0, a reação de ligação 
é exotérmica). Por um raciocínio semelhante ao que se fez na Justificativa anterior, a 
entalpia-padrão de ganho de elétron, A, H", à temperatura T, está relacionada com a 
afinidade eletrônica pela equação 


Ма Sinóptica 10.4* Afinidades 
E,(kJ mol-!) 


A H*(T) 2-E, - SRT (10.35) 


Observe a mudança de sinais. Nos ciclos termodinàmicos, a parcela +3RT que aparece 
na Eq. 10.35 cancela-se com a parcela semelhante à da Eq. 10.34, de modo que se podem 
usar, diretamente, as energias de ionização e as afinidades eletrônicas. Um outro ponto a 
assinalar é que a entalpia do ganho de elétron de uma espécie X é o negativo da entalpia 
de ionização do seu ion negativo: 


A, H*(X) = –А, „Н (X) (10.36) 


Como a energia de ionização é, frequentemente, mais fácil de medir do que a afinidade 
eletrônica, essa relação pode ser usada para determinar valores numéricos da afinidade 
eletrônica. 

As energias de ionização e as afinidades eletrônicas exibem periodicidades. As primei- 
ras são mais regulares do que as últimas, e vamos nos concentrar nelas. O lítio tem uma 
energia de primeira ionização baixa: seu elétron mais externo está bem blindado em re- 
lação ao núcleo pela estrutura do cerne atômico (Z, = 1,3, enquanto Z = 3). A energia 
de ionização do berílio (Z = 4) é mais elevada, mas é menor do que a do boro, pois neste 
o elétron mais externo ocupa um orbital 2p e está menos ligado do que se estivesse num 
orbital 2s. A energia de ionização aumenta do boro para o nitrogênio, levando em conta 
o aumento da carga nuclear. Entretanto, a energia de ionização do oxigênio é menor do 
que seria esperado por simples extrapolação. A explicação é que o oxigênio tem um orbi- 
tal 2p duplamente ocupado, e as repulsões elétron-elétron aumentam mais do que se es- 
peraria pela simples extrapolação ao longo da linha. Além disso, a perda de um elétron 
2p pelo oxigênio provoca uma configuração com uma subcamada completa pela metade 
(como no N), e essa configuração tem energia muito baixa. Por isso, a energia do O* + 
e” é mais baixa do que seria esperado, e a energia de ionização correspondente é também 
mais baixa. (A mesma queda, no período seguinte, entre o fósforo e o enxofre, é seme- 
lhante, mas menos pronunciada, pois os orbitais são mais difusos.) Os valores da energia 


; T de ionização para o oxigênio, o flúor e o neônio estão quase sobre uma mesma reta, e o 

Р crescimento dessas energias traduz a atração crescente entre os núcleos mais carregados 
е os elétrons mais externos. 

E O elétron mais externo no sódio é 3s. Está bem distante do núcleo, cuja carga está blin- 

$ dada por um cerne compacto, blindado, com a configuração do neónio. Devido a isso, a 


energia de ionização do sódio é bem menor do que a do neônio. O ciclo periódico reco- 
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meça no sódio, e as variações das energias de ionização podem ser justificad 
zões semelhantes às já apresentadas. 

As afinidades eletrônicas são maiores nas vizinhanças do flúor, pois o elétron subsidi. 
ário entra numa vacância de uma camada de valência compacta e pode interagir forte. 
mente com o núcleo. A ligação de um elétron a um ânion (como na formação do О: d 
partir do O-) é invariavelmente endotérmica, de modo que Е,, é negativa. O elétron sub. 
sidiário é repelido pela carga negativa do íon. As afinidades eletrónicas sào também pe 
quenas e podem ser negativas quando o elétron ocupa um orbital afastado do núcleo 
(como no caso dos átomos dos metais alcalinos mais pesados) ou quando, em conseqüén. 
cia do princípio de Pauli, o elétron tem que ocupar uma nova camada (como é o cas; 
com os átomos de gás nobre). 


as com ra. 


10.5 Orbitais do campo autoconsistente 


A dificuldade central da equação de Schródinger dos átomos polieletrônicos são os ter- 
mos das interações dos elétrons. A energia potencial dos elétrons é 


Ze? " o2 
ss (10.37) 


i ATE; M 4ле, 


А linha (') no segundo somatório indica que i * j, e o fator ? impede a contagem dupla 
das repulsões entre pares de elétrons (1 com 2 é o mesmo que 2 com 1). O primeiro so- 
matório é o total das interações atrativas dos elétrons pelo núcleo. O segundo é a intera- 
ção repulsiva total; r, é a distância entre os elétrons i e j. Não se podem achar soluções 
analíticas da equação de Schródinger com esse termo tão complicado da energia poten- 
cial, mas é possível lançar mão de técnicas computacionais que propiciam soluções nu- 
méricas detalhadas e confiáveis para as funções de onda e para as energias. As técnicas 
foram imaginadas por D. R. Hartree (antes da existência de computadores) e depois 
modificadas por V. Fock, para levar em conta, corretamente, o princípio de Pauli. Em 
linhas gerais, o procedimento do campo autoconsistente de Hartree-Fock (sigla inglesa 
HF-SCF) é o que se mostra a seguir. 

Imagine que temos uma idéia inicial sobre a estrutura do átomo. Por exemplo, para o 
átomo de Ne, a aproximação orbital sugere a configuração 1s/2s?2p5, com os orbitais apro- 
ximados por orbitais atómicos hidrogenóides. Consideramos agora um dos elétrons 2p. 
Podemos admitir uma equação de Schródinger para esse elétron atribuindo-lhe uma 
energia potencial devida à atração do núcleo e uma repulsão provocada pelos outros elé- 
trons. Essa equação tem a forma 


H(1) y, (1) + V(outros elétrons)ys (1) 
- V(correcào de troca) y, (1) = E y; (1) (10.38) 


Uma equação semelhante pode ser escrita para os orbitais 1s e 2s do átomo. Os vários 
termos são os seguintes: 


1 O primeiro termo na esquerda é a contribuição da energia cinética e da atração do 
elétron pelo núcleo, justo como no átomo hidrogenóide. 

2 O segundo termo leva em conta a energia potencial do elétron de interesse devido 
aos elétrons nos outros orbitais ocupados. 


3 O terceiro termo leva em conta os efeitos da correlação de spin discutidos anteno! 
mente, 


Embora a equação seja para o orbital 2p no neónio, ela depende das funções de onda de 
todos os outros orbitais ocupados no átomo. 

Não podemos nem pensar em resolver analiticamente a eq. 10.38. Podemos, porem 
resolvê-la numericamente admitindo formas aproximadas para as funções de onda de * 
dos os outros orbitais, exceto o 2p que estamos examinando. O procedimento pode * 
repetido para os outros orbitais do átomo, os orbitais 1s e 2s. A sequência de cálculos lev 
à forma dos orbitais 2p, 2s e 1s, e, em geral, essas formas são diferentes das admitidas 17 
cialmente. Esses orbitais mais aproximados podem ser adotados para um segundo 99" 
de cálculo, e chega-se a um conjunto de segundas aproximações. O procedimento ite Е 
continua até que os orbitais e as energias calculadas num ciclo são desprezivelmente ar 


Função de distribuição radial, P 


Fig. 10.23 Funções de distribuição radial 
dos orbitais do Na com base nos cálculos 
do método do campo autoconsistente. 

Veja a estruturação em camadas, com o 
orbital 3s externo às camadas internas K e L. 


Comentário 10.5 


Apresentamos a seguir algumas 
conexões para bancos de dados de 
espectros atômicos: 


* Harvard-Smithsonian Center for 
Astrophysics Atomic & Molecular 
Databases — http://www.harvard.edu/ 
amdata/ampdata/amdata.shtml 
*NIST Atomic Spectra Database — http:/ 
Iphysics.nist.gov/cgi-bin/AtData/ 
main asd 

*NIST Ground Levels and Ionization 
Energies for Neutral Atoms — http:// 
Physics.nist.gov/PhysRefData/ 
lonEnergy/ionEnergy.html 


Perro 


"m 
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ferentes dos que se obtiveram no ciclo anterior, As soluções são, então, autoconsistentes 
e aceitas como a solução do problema. 

A Fig. 10.23 mostra os gráficos das funções de distribuição radial HF-SCF obtidas para 
o sódio. As curvas mostram o agrupamento das densidades dos elétrons em camadas, como 
admitem há muito tempo os químicos, e exibem também as diferenças de penetração que 
mencionamos em outra ocasião. Os cálculos do procedimento do campo autoconsisten- 
te proporcionam, então, suporte quantitativo às discussões qualitativas que serviram de 
base para explicar a periodicidade química. Consolidam também a discussão, pois ofere- 
cem funções de onda detalhadas e energias precisas. 


Os espectros dos átomos complexos 


Os espectros dos átomos tornam-se muito complicados à medida que o número de elé- 
trons aumenta, mas há algumas características importantes e relativamente simples que 
fazem a espectroscopia atômica útil no estudo da composição de amostras tão grandes e 
tão complexas quanto as estrelas (Impacto 110.1). A idéia geral já dominamos: as linhas 
do espectro (de emissão ou de absorção) aparecem quando o átomo sofre mudança de 
estado, com alteração |АЕ| da energia, e emite, ou absorve, um fóton de frequência v = 
|AE|/h e número de onda v = |AE|/Itc. Os espectros, portanto, nos dão informações so- 
bre as energias dos elétrons nos átomos. Acontece, porém, que os níveis reais de energia 
não são somente os dos orbitais, pois os elétrons interagem mutuamente, de diferentes 
formas, e há contribuições à energia, além das que já consideramos. 


IMPACTO SOBRE A ASTROFÍSICA 

110.1 Espectroscopia das estrelas 

A maior porção do material estelar é formada por átomos de hidrogênio e de hélio, neu- 
tros e ionizados, sendo o hélio o produto da 'queima do hidrogênio” pela fusão nuclear. 
Entretanto, a fusão nuclear também gera elementos mais pesados. É consenso geral que 
as camadas externas das estrelas são formadas de elementos mais leves, tais como H, He, 
C, N, O e Ne, tanto na forma neutra como ionizados. Elementos mais pesados, incluin- 
do-se as formas neutra e ionizada do Si, Mg, Ca, S e Ar, são encontrados mais próximos 
ao núcleo da estrela. No núcleo estão os elementos mais pesados, sendo o “Fe particular- 
mente abundante, pois é um nuclídeo muito estável. Todos esses elementos estão em fase 
gasosa, devido às altas temperaturas no interior das estrelas, Por exemplo, a temperatura 
estimada do Sol à meia-distância do seu centro é de 3,6 MK. 

Os astrônomos usam técnicas espectroscópicas para determinar a composição das es- 
trelas porque cada elemento, ou melhor, cada isótopo de um elemento, tem um espectro 
característico que é transmitido através do espaço pela luz das estrelas. Para compreen- 
dermos o espectro das estrelas, precisamos saber inicialmente por que elas brilham. As 
reações nucleares no denso interior das estrelas geram radiação que se propaga para as 
camadas externas, menos densas. À absorção e reemissão de fótons pelos átomos e ions 
no interior originam um quase-contínuo de energia radiante, emitida no espaço por uma 
fina camada de gás denominada fotosfera. A distribuição da energia emitida da fotosfera 
de uma estrela se assemelha, com boa aproximação, à distribuição de Planck para um corpo 
negro bastante aquecido (Seção 8.1). Por exemplo, a distribuição de energia da fotosfera 
do Sol pode ser modelada por uma distribuição de Planck com uma temperatura efetiva 
de 5,8 kK. Superpostas ao contínuo de radiação de corpo negro, estão as bem definidas 
linhas de absorção e emissão dos átomos neutros е íons presentes na fotosfera. A análise 
da radiação estelar com um espectrômetro montado num telescópio fornece a composi- 
ção quimica da fotosfera estelar por comparação com os espectros conhecidos dos cle- 
mentos. Os dados também revelam a presença de pequenas moléculas, como CN, Cy TiO 
e ZrO, que ocorrem em certas estrelas 'frias”, assim chamadas por terem temperaturas 
efetivas relativamente baixas. 

As duas camadas mais externas de uma estrela são a cromosfera, uma região imediata- 
mente acima da fotosfera, e a corona, uma região acima da cromosfera e que pode ser vis- 
ta (com certos cuidados) durante os eclipses. A fotosfera, a cromosfera e a corona for- 
mama atmosfera” de uma estrela. A cromosfera do nosso Sol é muito menos densa que 
sua fotosfera, sendo sua temperatura muito mais alta, atingindo cerca de 10 kK. As ra- 
zões para esse aumento de temperatura ainda não são totalmente compreendidas, A tem- 


M2 CAPÍTULO DEZ 


Fig. 10.24 Quando dois elétrons têm os 
spins paralelos, o momento angular do 
spin total não é nulo. Há trés formas de 
fazer a combinação de spins, na 
representação vetorial. Veja que, embora 
não se saiba a orientação dos vetores do 
spin sobre cada folha dos cones, o ângulo 
entre os vetores é constante nos três casos, 
pois as três combinações levam ao mesmo 
momento angular do spin total (isto é, a 
resultante dos dois vetores tem o mesmo 
módulo nos três casos, mas direções 
diferentes). Compare este diagrama com o 
da Fig. 10.18, que ilustra o caso 
antiparalelo. Veja que, enquanto os spins 
emparelhados são exatamente 
antiparalelos, os spins “paralelos” não são 
estritamente paralelos. 


peratura da corona do Solé muito alta, chegando al,5 MK, o que provoca uma emissão 
intensa de radiação de corpo negro desde a região dos raios X até a de radiofrequência, () 
espectro da corona do Sol é dominado pelas linhas de emissão oriundas de espécies ele. 
tronicamente excitadas, tais como átomos neutros e certas espécies altamente ionizadas, 
As linhas mais intensas na região do visível provêm do íon Fe", em 530,3 nm, do íon 
Fe?*, em 637,4 nm, e do íon Ca**, em 569,4 nm. 

Como somente a luz proveniente da fotosfera alcança nossos telescópios, a compo- 
sição química global de uma estrela deve ser inferida por trabalhos teóricos ou pela aná. 
lise espectral de sua atmosfera. Dados sobre o Sol indicam que ele tem 92% de hidrogé. 
nio e 7,8% de hélio. O remanescente, correspondente a 0,2%, é devido a elementos mais 
pesados, entre os quais o C, N, O, Ne e Fe são os mais abundantes. Análises mais sofisti- 
cadas dos espectros permitem a determinação de outras propriedades das estrelas, tais 


como as suas velocidades relativas (Problema 10.27) e suas temperaturas efetivas (Pro- 
blema 13.29). 


10.6 Defeitos quânticos e limites de ionização 


Uma aplicação da espectroscopia atômica é a determinação das energias de ionização, 
Não podemos, porém, usar indiscriminadamente o procedimento exposto no Exemplo 
10.1, pois os níveis de energia dos átomos polieletrônicos nào variam, em geral, com l/r, 
Se nos limitarmos aos elétrons mais externos, sabemos que, em virtude da penetração е 
da blindagem, eles sofrem a ação de uma carga nuclear um pouco superior a 1e num áto- 
mo neutro, pois os Z — 1 elétrons restantes cancelam quase todas as cargas nucleares, 
exceto uma. Os valores típicos de Z, são um pouco maiores do que 1, de modo que as 
energias de ligação devem ser dadas por termos da forma — hcR/n?, porém com energias 
um pouco mais baixas do que as que são dadas por essa fórmula. Por isso, introduzimos 
na expressão o defeito quântico, б, e escrevemos a energia na forma —hcR/(n — 8). A 
melhor interpretação para o defeito quântico é como uma grandeza puramente empírica. 

Há certos estados tão difusos que para eles a variação com 1/nº é conveniente. Esses 
estados são chamados estados Rydberg. Nesses casos escrevemos 


TER 


У=——— (10.39) 
hc nº 

e um gráfico do número de onda contra 1/n? pode ser usado para obter Г рог extrapola- 
ção. Na prática, fazemos uma regressão linear usando um procedimento automatizado. 
Se o estado de energia mais baixa não for o estado fundamental (possibilidade que existe 
quando queremos generalizar o conceito de energia de ionização), podemos ter a energia 
de ionização do estado fundamental pela adição da diferença de energia apropriada à 
energia de ionização estimada pelo procedimento descrito aqui. 


10.7 Estados singleto e tripleto 


Imaginemos que estamos interessados nos níveis de energia do átomo de He com seus 
dois elétrons. A configuração do estado fundamental é 15°, e podemos prever que uma 
configuração de estado excitado será aquela com um dos elétrons promovido para um 
orbital 25. O átomo fica com a configuração 1s'2s!. Os dois elétrons não estão obrigato- 
riamente emparelhados, pois ocupam orbitais diferentes. De acordo com a regra de Hund, 
o estado do átomo com os spins paralelos tem energia mais baixa do que o estado com 0 
elétrons emparelhados. Os dois estados são permitidos, e ambos contribuem para 0 es- 
pectro do átomo. 

Os spins paralelos ou antiparalelos (emparelhados) diferem pelo momento angular 
do spin total. No caso antiparalelo, os dois momentos do spin cancelam-se mutuamente, 
e o spin resultante é nulo (como mostra a Fig. 10.18). Essa configuração com os spins 
antiparalelos (elétrons emparelhados) é chamada um singleto. O seu estado de spin O 
simbolizado por o. na discussão do princípio de Pauli: 


с (1,2) =(1/2"2)o(1)B(2) — В(1)0(2){ (10.402) 


Os momentos angulares de dois spins paralelos se somam, dando um spin total diferente 
dezero, e o estado resultante é um tripleto. Como mostra a Fig. 10.24, há três maneiras 
de o spin total não ser nulo, mas apenas uma maneira de o spin total ser nulo. Os três 


Comentário 10.6 


Járessaltamos que o spin do elétron é 
um fenómeno puramente quântico que 
Tão tem uma contrapartida clássica. 
Entretanto, um modelo clássico pode 
nos dar uma visualização parcial sobre a 
Origem de um momento magnético do 
elétron. Principalmente o campo 
Magnético gerado pela rotação do 
elétron, considerada classicamente 
como um movimento de uma carga, que 
induz um momento magnético. Esse 
Modelo é meramente uma ajuda para 
visualização e não pode ser usado para 
Splicar o módulo do momento 
Magnético do elétron ou a origem do 
Momento magnético de spin em 
eletricamente neutras, como 


Onêutron. 
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Fig. 10.25 Parte do diagrama de Grotrian do átomo de hélio. Veja que não há transições entre 
níveis de singletos e tripletos. 


estados do spin são as combinações simétricas que vimos anteriormente; 


a(1)0(2)  o,(02)-(/2'7)a(08(2) + B(1)a(2)) — BOBO) 


Assim, a configuração dos spins paralelos na configuração eletrônica 1s'2s! do átomo 
de He tem energia mais baixa que a configuração antiparalela. Podemos então dizer que 
o estado tripleto da configuração 1s!2s! do He tem energia mais baixa do que o estado 
singleto. Esta é uma conclusão que se aplica a outros átomos (ou moléculas): em geral, 
entre os estados provenientes da mesma configuração, o estado tripleto está mais baixo, em 
energia, do que o estado singleto. A origem da diferença de energias está no efeito da cor- 
relação de spins sobre as interações coulombianas dos elétrons, como vimos no caso da 
regra de Hund para as configurações do estado fundamental. Em virtude de a interação 
coulombiana dos elétrons de um átomo ser forte, a diferença de energias entre os estados 
tripleto e singleto de uma mesma configuração pode ser grande. Os dois estados 1s'2s! do 
He, por exemplo, têm uma diferença de 6421 cm”! (equivalente a 0,80 eV). 

O espectro do hélio atômico é mais complicado do que o do hidrogênio atômico, mas 
há dois aspectos que o simplificam. Um deles é o da suficiência de considerar configura- 
ções excitadas com a forma 15!л!, isto é, configurações com apenas um elétron excitado, 
A excitação dos dois elétrons exige energia superior à energia de ionização do átomo, de 
modo que se forma o He* em lugar do átomo duplamente excitado. O outro aspecto é o 
da inexistência de transições entre estados singleto e tripleto, pois a orientação relativa 
dos dois elétrons não pode se alterar na transição. Assim, um conjunto de linhas do es- 
pectro provém de transições entre estados singleto (entre os quais o estado fundamen- 
tal), e outro conjunto provém de transições entre estados tripleto; não há transições en- 
tre as componentes dos dois conjuntos. O hélio comporta-se, pois, como se fosse consti- 
tuído por duas espécies diferentes, e os espectroscopistas pensavam como se existissem o 

*paraélio' e o 'ortoélio', O diagrama de Grotrian do hélio na Fig. 10.25 evidencia os dois 


conjuntos de transições. 


(10.40b) 


10.8 Acoplamento spin-órbita 

Um elétron tem um momento magnético gerado pelo seu spin ( Fig. 10.26). Analogamente, 
um elétron com um momento angular orbital (isto é, um elétron num orbital com і > 0) 
é, na realidade, uma corrente, e possui um momento magnético provocado pelo seu 
momento angular orbital. A interação entre o momento magnético do spin е о momen- 
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Fig. 10.28 O acoplamento entre o 
momento do spin e o momento angular 
orbital de um elétron d (1 = 2) dá dois 
valores possíveis para j, dependendo das 
orientacóes relativas do spin e do 
momento angular orbital do elétron. 
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Fig. 10.27 O acoplamento spin-órbita 
uma interação magnética entre os 
momentos magnéticos do spin e do 
momento angular orbital. Quando os 
momentos angulares são paralelos, como 
em (a), os momentos magnéticos tém 
alinhamento desfavorável; quando são 
opostos, como em (b), a interação é 
favorável. Esse acoplamento é a razão da 
divisão de uma configuração em níveis. 


Fig. 10.26 O momento angular gera um 
momento magnético (44). Para o elétron, o 
momento magnético é antiparalelo a ele, 
mas Ihe é proporcional. Para o momento 
angular do spin, há um fator 2 que provoca 
aumento do momento magnético ao dobro 
do que se esperaria (ver Seção 10.10). 


to magnético orbital é o acoplamento spin-órbita. A intensidade desse acoplamento eo 
seu efeito sobre os níveis de energia do átomo dependem das orientações relativas do 
momento magnético do spin e do momento magnético orbital; portanto, dependem das 
orientações dos dois momentos angulares (Fig. 10.27). 


(a) Momento angular total 


Uma maneira de exprimir a dependência da interação spin-órbita frente à orientação 
relativa do momento do spin e do momento orbital é a que se faz lançando mão do mo- 
mento angular total do elétron, isto é, da soma vetorial do momento do spin com o mo- 
mento orbital. Assim, quando os dois momentos são quase paralelos, o momento angular 
total é elevado; quando são quase antiparalelos, o momento angular total é pequeno. 

O momento angular total de um elétron é descrito pelos números quânticos, j e p 
com j = | + $ (quando os dois momentos angulares têm a mesma direção) ou j = l- і 
(quando os dois tém direcoes opostas, Fig. 10.28). Os diferentes valores de j que provêm 
de um certo valor de | identificam os níveis de um termo. Para | = 0, o único valor per 
mitido é j = 3 (o momento angular total coincide com o momento angular do spin, pois 
о átomo não tem outra fonte de momento angular). Quando | = 1, j pode ser ou $ (mo 
mento angular do spin e momento angular orbital no mesmo sentido) ou 3 (quando os 
dois momentos angulares tiverem sentidos opostos). 


Exemplo 10.4 Identificação dos níveis de uma configuração 


Identifique os níveis que podem existir na configuração (a) d', (b) =. 


Método Identificam-se em cada caso o valor de Ге os valores possíveis de j. Nesses 
dois sistemas monoeletrônicos, o momento angular total é a soma ou a diferença en 
tre o momento angular orbital e o momento do spin. 


Resposta (a) Para um elétron d, | = 2 e são dois os níveis da configuração, um com 
ј=2+1= З e outro com j = 2 — 3 =}. (b) Para o elétron s tem-se | = 0, e o único 
nível possível éj = 4. 


x 
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Exercício proposto 10.8 Identifique os níveis das configurações (a) p! e (b) f PUF 


* 


((a) 4,55 (b) 4,5) 


A dependência entre a interação spin-órbita e o valor de j exprime-se em termos da 
constante de acoplamento spin-órbita, A (que se exprime comumente como um nú- 


mero de onda). Um cálculo quântico (mostrado a seguir) mostra que as energias dos níveis 
com os números quânticos s, | e j são dadas por 


E; пс! j (je 1) I(+1)=s(s+ 1) 


(10.41) 


Justificativa 10.8 A energia da interação spin-órbita 
Comentário 10.7 


O produto escalar и· v de dois vetores и 
evcom módulos u e vé u: о = uvcos Ө, 


A energia de um momento magnético jt num campo magnético В é dada pelo produ- 
onde 0 é o ángulo entre os dois vetores. 


to escalar — p * B. Se o campo magnético for provocado pelo momento angular orbi- 
tal do elétron, é proporcional a |. Se o momento magnético и for o do spin do elétron, 
é proporcional a s. Então, a energia da interação é proporcional ao produto escalar de 


s por I: 
Energia de interação = -u -B о 5:1 
Tomamos essa expressão como sendo uma contribuição perturbativa de primeira or- 


dem no hamiltoniano. O momento angular total é a soma vetorial dos momentos do 
spin e do orbital: j = 1 + s. O módulo do vetor j calcula-se por 


jj=(l+s) 0+5) = 1166 25.1 
Ou ѕеја, 


sIzij-P-s8 


onde usamos o fato de que o produto escalar de dois vetores ue vé u * v = uvcos 6, de 
onde se segue que u * u = iu". 


Esse é o resultado clássico. Para obter a resolução quântica, tratamos todas as gran- 
dezas como operadores e escrevemos 


1-р 2-90 (10.42) 
Nesse momento calculamos a correção de primeira ordem na energia, avaliando o valor 
esperado: 


(рве) = Ss - P- sje iG 0-0 1) -s(G DUE 


(10.43) 
Então, entrando com essa expressão na fórmula da energia de interação (E = s- 1) e 
escrevendo a constante de proporcionalidade como hcA/h”, obtemos a eq. 10.42. O 
cálculo de A é muito mais complicado; ver Bibliografia recomendada. 


Ilustração 10,3 Cálculo dos níveis de energia 


O elétron não-emparelhado no estado fundamental do átomo de metal alcalino tem 
[= 0; então, j = }. Como o momento angular orbital desse estado é nulo, a energia do 
acoplamento spin-órbita é nula (como se confirma fazendo j = se | = 0, na eq. 10.41). 
Quando o elétron é excitado até um orbital | = 1, seu momento angular orbital pro- 


voca um campo magnético que interage com o spin. Nesta configuração, o elétron pode 
ter j = łej = 4, e as energias dos níveis são 


Ej, Ах -1x2- 3x 5| = ЗСА 


Е „= аА х5-1х2- 1х} = 

Fig. 10.29 Os níveis de um termo "P AoA obses uen 

Etrados pelo acoplamento spin-órbita. As energias correspondentes aparecem na Fig. 10.29. Observe que o 'centro de massa” 
e que o nível com j = 4 fica abaixo 

do nível com j = 3. 


dos níveis não se altera, pois há quatro estados de energia fhcA e dois de energia —hcA. 
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Fig. 10.30 О diagrama de níveis de energia 
na formação das linhas D do sódio. A 
divisão da linha espectral (em 17 ст!) 
reflete a divisão dos niveis do termo ?P. 


A intensidade do acoplamento spin-órbita depende da carga do núcleo. Para enten 
der esse efeito, imaginemos que estamos orbitando juntamente com o elétron e obser 
vando o núcleo, que aparentemente circula à nossa volta (como o Sol em torno da 7 i 
ra). Assim, estamos no centro de uma corrente circular. Quanto maior a carga do núcleo 
mais intensa a corrente e, por isso, mais intenso o campo magnético que percebemos, 
Como o momento magnético do spin do elétron interage com o seu campo magnético 
orbital, concluímos que quanto maior for a carga do núcleo maior será a interação spin- 
órbita. O acoplamento aumenta fortemente сот o número atômico (como 7%), É muito 
pequeno no H (provocando deslocamentos de nào mais do que 0,4 ст ! nos níveis de 
energia), porém muito grande nos átomos pesados, como no Pb, por exemplo (provo. 
cando deslocamentos da ordem de milhares de centímetros recíprocos). 


(b) Estrutura fina 


Observam-se duas linhas espectrais quando um elétron p de um átomo de metal alcalino 
excitado sofre uma transição e cai para um orbital s de energia mais baixa. Uma linha 
corresponde à transição que principia num nível j = 3, e a outra linha à transição que 
principia no nível j = $ da mesma configuração. As duas linhas exemplificam a estrutura 
fina de um espectro, a estrutura no espectro devida ao acoplamento spin-órbita. Essa 
estrutura fina pode ser vista, sem dificuldade, no espectro de emissão do vapor de sódio 
excitado por uma descarga elétrica (por exemplo, em certo tipo de lâmpada de ilumina- 
ção urbana). A linha amarela em 589 nm (cerca de 17.000 ст!) é, na realidade, um 
dubleto composto por uma linha a 589.76 nm (16.956,2 cm !) e outra a 589.16 nm 
(16.973,4 cm”!). As componentes desse dubleto são as “linhas D’ do espectro do sódio 


(Fig. 10.30). Assim, no Na, o acoplamento spin-órbita afeta, cerca de 17 cm `!, as energias 
das transições. 


Exemplo 10.5 Análise de um espectro para determinação da constante de acoplamento 
spin-órbita 


A origem das linhas D do espectro do sódio atômico está esquematizada na Fig. 10.30. 


Calcule a constante do acoplamento spin-órbita para a configuração superior do áto- 
mo de Na. 


Método Vemos, pela Fig. 10.30, que a divisão das linhas é igual à separação entre as 
energias dos níveis j = $e 3 da configuração excitada. Essa separação pode ser expres- 
sa em função de À pela eg. 10.40. Portanto, igualando a separação observada à separa- 


ção calculada pela eq. 10.40 e resolvendo a equação resultante em A, calculamos essa 
constante, 


Resposta Os dois níveis dividem-se por 


Аў -A38G 4 0-100544 
O valor observado é 17,2 стг; portanto, 
Az$x(172 ст!) = 11,5 cnr? 


O mesmo cálculo, repetido com átomos de outros metais alcalinos, dá o seguinte: para 
o Li, 0,23 ст; para o K, 38,5 cm"; para o Rb, 158 cm~}; e para o Cs, 370 cm™'. Ob- 
serve o crescimento de À com o nümero atómico dos elementos (crescimento porém 
mais lento do que Z* para esses átomos polieletrónicos). 


Exercício proposto 10.9 A configuração ... 4p*5d! do rubídio tem dois níveis, à 
25.700,56 cm! ea 25.703,52 cm”!, acima do estado fundamental. Qual o valor da cons 
tante de acoplamento spin-órbita nesse estado excitado? [1,18 cm!) 


10.9 Símbolos dos termos e regras de seleção 


Até agora usamos expressões como ‘o nível j = $ de uma configuração”. Um símbolo de 

А 5 : : “10 
um termo, algo como ?P,,, ou 'D;, é uma notação que proporciona a mesma informa 
de maneira mais sucinta. Nesta notação adnta е - ~- 


Fig. 10.31 Resumo dos tipos de interações 
responsáveis pelas diversas espécies de 
separação dos níveis de energia dos 
átomos. Com os átomos leves, as 
interações magnéticas são pequenas; mas, 
com os pesados, podem dominar as 
interações eletrostáticas (de carga para 


carga). 


На. 10,32 Os momentos angulares orbitais 
totais de um elétron p e um outro d 
correspondem a L = 3, 2, 1 e refletem as 

erentes orientações que podem assumir 
95 dois momentos. 
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pectroscopia, não apenas para 05 átomos — de as letras minúsculas simbolizarem orbi- 
tais e as maiúsculas simbolizarem estados. 
O simbolo de um termo oferece três informações: 


1 Uma letra (por exemplo, P ou D) simboliza o número quântico do momento angu- 
lar orbital total, L. 

2 Um índice superior à esquerda (por exemplo, o 2 em ?P,;;) dá a multiplicidade do 
termo. 

3 O índice inferior à direita (por exemplo, o em ?Р.,) é o valor do número quântico 
do momento angular total, J. 


Vejamos agora o significado de cada informação. Na Fig. 10.31 resumem-se as contri- 
buições à energia dos fatores que vamos analisar. 


(a) O momento angular orbital total 


Quando são vários os elétrons presentes num átomo, é preciso saber como os momentos 
angulares orbitais de cada um se somam ou se opõem uns aos outros. O número quântico 
do momento angular orbital total, L, nos dá o módulo do momento angular pela fór- 
mula [L(L + 1))'2h. Esse momento angular total tem 2L + 1 orientações, que se identi- 
ficam pelo número quântico M,, que pode assumir os valores L, L — 1, ..., —L. Observa- 
ções semelhantes valem para o número quântico do spin total, S, para o número quântico 
Ms para o número quântico do momento angular total, J, e para o número quântico Му. 
O valor de L (que é um inteiro não-negativo) se obtém pelo acoplamento dos mo- 
mentos angulares orbitais dos elétrons, regulado pela série de Clebsch-Gordan: 


RU RA РЕА (10.44) 
Observe que a série fica limitada pelo módulo de |, — 1, porque L é não-negativo. O valor 
máximo, L = |, + 1, aparece quando os dois momentos angulares orbitais têm a mesma 
direção; o valor mínimo, L = |}, — h|, aparece quando estão em direções opostas. Os va- 
lores intermediários são proporcionados pelas posições relativas intermediárias dos dois 
momentos (Fig. 10.32). No caso de dois elétrons p (com |, = 1, = 1), tem-se L = 2, 1, 0. 
O código de conversão do valor de L numa letra coincide com o da nomenclatura dos 
orbitais, s, p, d, f, ..., porém com maiúsculas romanas: 


Г 0 1 2 3) 4 5 asa 


S P D F G H КУ 
Dessa forma, a configuração p? pode dar os termos D, P e S. As energias desses termos são 
diferentes, em virtude das diferenças das distribuições espaciais dos elétrons e, portanto, 
das diferenças entre as repulsões eletrônicas. 

Uma camada fechada tem momento angular orbital nulo, pois a soma dos momentos 
angulares orbitais dos seus elétrons é igual a zero. Por isso, para determinar os símbolos 
dos termos, basta considerar os elétrons que estejam em camadas incompletas. No caso 
de um único elétron externo a uma camada fechada, o valor de L coincide com o de |; 
assim, a configuração [Ne]3s! só tem o termo 5. 


Exemplo 10.6 Dedução do momento angular orbital total de uma configuração 


Encontre os termos das configurações (a) d’ e (b) p’. 


Método Começa-se por calcular o valor mínimo de L, de modo a saber onde acaba a 
série de Clebsch-Gordan. Quando forem mais de dois os elétrons a acoplar, usam-se 
várias séries sucessivamente: a primeira para o acoplamento de dois deles, a seguinte: 
para o acoplamento com o terceiro elétron, e assim por diante, 


Resposta (а) O valor mínimo de L é |l, — | = |2 — 2| = 0. Portanto, 


L=2+2,2+2-1,...,0=4,3,2,1,0 


correspondendo aos termos G, F, D, P, S, respectivamente. (b) Primeiro acoplamen- 
to: valor mínimo de L: |1 — 1| = 0. Portanto, 


Г =1+1,1+1-1,...,0=2,1,0 
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Comentário 10.8 


Ao longo da nossa discussão sobre a 
espectroscopia atômica, é importante 
distinguir o 5 em itálico, para o número 
quântico do spin total, do $ romano, 
simbolo de um termo. 


Agora, acoplamos |, a L’ = 2 e obtemos L = 3, 2, 1. Com L' = 1 chegamos a L = 2,1, 
0; com L' = 0 chegamos a L = 1. O resultado final é 


E 10 
com um termo F, dois termos D, três termos P e um termo S. 


Exercício proposto 10. 10 Repita o exercício anterior para as configurações (a) fd e (b) Ф, 
[(a) H, G, F, D, P; (b) I, 2H, 3G, 4F, 5D, 3P, $] 


(b) A multiplicidade 


Quando diversos elétrons estão envolvidos no cálculo, precisamos ter o número quântico 
do momento angular do spin total, S (um inteiro não negativo ou um semi-inteiro não- 
negativo). Aparece, novamente, a série de Clebsch-Gordan na forma 


$=5+5,,5++5,—1,...,]5,—5,| (10.45) 


para termos os valores de S. Cada elétron tem s = 2, o que dá, no caso de dois elétrons, 
S = 1,5 = 0 (Fig. 10.33). Se forem três os elétrons, obteremos o momento angular do 
spin total pelo acoplamento do terceiro spin a cada valor de S dos dois primeiros. Temos 
entãoS=3,3eS=1. 

A multiplicidade de um termo é o valor 25 + 1. Quando S = 0, como numa camada 
fechada, os elétrons estão todos emparelhados e não há spin resultante; essa configura- 
ção dá um único termo singleto — por exemplo, 'S. Com um só elétron, temos 5 = =}, 
e uma configuração como [Ne] 3s! leva a um termo dubleto, 25. Uma configuração como 
[Ne]3p! também é um dubleto, Р. Quando forem dois os elétrons nào-emparelhados, 
S = 1, de modo que 2S + 1 = 3, e temos um termo tripleto, como °D. Na Seção 10.7, 
vimos as energias relativas dos singletos e tripletos e observamos que as diferenças de 
energia provêm da diferença entre os efeitos da correlação dos spins. 


(c) O momento angular total 


Como já vimos, o número quântico j nos dá a orientação relativa entre o momento do 
spin e o momento angular orbital de um só elétron. O número quântico do momento 
angular total, J (um inteiro não-negativo ou um semi-inteiro não-negativo), tem a mes- 
ma função no caso de vários elétrons. Se for apenas um o número de elétrons fora de uma 
camada fechada, J = j, com j sendo ou | + 3, ou || — 4. A configuração [Ne]3s! temj = : 
(pois | — 0 es = 3), e então o termo 25 tem um único nível, que representamos por °S, 
A configuração [Ne]3p! tem | = 1, e, portanto, j = 3 ез. O termo ?P tem, portanto, dois 
níveis, °P, e °P 2. Esses dois níveis têm energias diferentes em virtude da interação mag- 
nética spin-órbita. 

Se forem diversos elétrons fora de uma camada fechada, temos que analisar o acopla- 
mento de todos os momentos de spin e de todos os momentos angulares orbitais. Esse 


(a) (b) 


Fig. 10.33 Com dois elétrons (cada qual com s = 3 ), somente são permitidos dois estados de 
spin (S = 0, 1). O estado com 5 = 0 só pode ter um valor de M, (M; = 0) e é um singleto. O 
estado com 5 = 1 pode ter três valores de M; (M, = +1, 0, — 1) e é um tripleto. A representação 
vetorial dos estados singleto e tripleto aparece nas Figs. 10.18 e 10.24, respectivamente. 
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problema, bastante complicado, simplifica-se quando o acoplamento spin-órbita for fraco 
(caso de átomos de número atómico baixo), porque então podemos adotar o chamado 
acoplamento Russell-Saunders, Esse acoplamento admite que, se a interação spin-órbi- 
ta for fraca, só haverá efeito quando todos os momentos orbitais estiverem atuando co- 


operativamente. [maginamos então que todos os momentos angulares orbitais dos elé- 
trons se acoplem para dar um L total, e que todos os spins se acoplem da mesma forma 
para dar um $ total. Somente então imaginamos o acoplamento das duas espécies de 
momentos, mediante a interação spin-órbita, para termos o J total. Os valores permiti- 
dos de J são dados pela série de Clebsch-Gordan 


J=L+5,L+5=1,...,]L=8] (10.46) 


Por exemplo, no caso do termo °D da configuração [Ne]2p'3p', os valores permitidos de J 
são 3,2, 1 (pois'D tem L = 2e S = 1), de modo que o termo tem três níveis, 'D,, `D, e °D,- 

Quando L 2 S, a multiplicidade é igual ao número de níveis. Por exemplo, um termo 
em °P tem dois níveis, °P, e °P,» e o termo 'D tem três níveis, °D, "D; e?D,. Não é o que 
acontece quando L < S. Por exemplo, o termo ^S tem só um nível, 2$|,,. 


Exemplo 10.7 Dedução dos simbolos dos termos 


Dê os símbolos dos termos das configurações: (a) do Na; e (b) do F, no estado funda- 
mental; e (c) da configuração excitada 15°25°2р!3р! do C. 


Método Escrevem-se as configurações ignorando as camadas fechadas. Depois, 
acoplam-se os momentos orbitais para ter L, e os spins para ter 5. Depois acoplam-se 
Le S para ter J. Finalmente, exprime-se o termo como 22}, com a letra apropriada 
para {L}. No caso do flúor, cuja configuração é 2pº, trata-se a vacância na subcamada 
fechada 2p* como se fosse uma partícula. 


Resposta (a) Para o Na, a configuração é [Ne]3s!, e basta analisar o elétron 3s. Como 
L-21-0e8S-5-—1,sóépossivelter] = j = s = 3. Então o símbolo do termo é'S,.. 
(b) Para oF, a configuração é [Не]2522р°, que podemos analisar como [Ne]2p™ (onde 
o símbolo 2p"! representa a ausência de um elétron 2p na camada completa). Então, 
L= leS = s = 4. São possíveis dois valores deJ = j: J = 2,3. Então, os símbolos dos 
dois níveis do termo são ºP,, e ?Р,. (c) Tratamos de uma configuração do carbono 
excitado porque na configuração do estado fundamental, 2p", o princípio de Pauli 
proíbe alguns termos, e a decisão sobre quais são os sobreviventes (!D, *P e 'S, na rea- 
lidade) é bastante complicada. Há, portanto, uma distinção a ser feita entre “elétrons 
equivalentes”, que são elétrons que ocupam um mesmo orbital, e “elétrons nao-equi- 
valentes” que estão em orbitais diferentes. Para mais informações sobre como tratar 
os elétrons equivalentes, ver a Bibliografia recomendada. Para o C a configuração é, efeti- 
vamente, 2p'3p!. Temos então um problema de dois elétrons el =h = les ==. 
Vementão que L = 2, 1, 0e S = 1,0. Os termos são então `D e 'D, °P e 'P e"S e'S. Para 
0?D, temos L = 2e S = 1. Portanto, J = 3,2, 1 eos níveis são °D}, "D; e Dj. Para o ‘D, 
L= 2e S = 0, e então o único nível é 'D,. Os níveis de tripleto do °P sao "P; "P, е?Р„ 
eo do singleto é 'P,. Para o termo S só há um nível, 25, (pois = 1 apenas), e o termo 
do singleto é '5,. 


Exercício proposto 10.11 Dê os termos provenientes das configurações (a) 2s'2p" e (b) 


2p'3d'. 
[(a) *P;, Р), “Po ‘Pi 


(b) Fo E, “E, !Es; Dy 2”, ‘Dp 'D;, PP ‘Po РІ] 


Oacoplamento Russell-Saunders fracassa quando o acoplamento spin-órbita for muito 
forte (nos átomos pesados). Nesse caso, o momento angular de spin do elétron e o mo- 
mento angular orbital do mesmo elétron se acoplam dando valores individualizados de j; 
esses momentos então se combinam num grande total, J. Essa forma de acoplamento é o 
acoplamento jj. Por exemplo, numa configuração p?, os valores individualizados de j são 
фе} para cada elétron. Se o momento do spin e o momento angular de cada elétron esti- 
verem fortemente acoplados, é melhor considerar cada elétron como uma partícula de 
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Puro acoplamento Puro 
Russel-Saunders acoplamento jj 
's 
'D, 
P, 
ж 
а) E LI 
C Si Ge Sn Pb 


Fig. 10.34 Diagrama de correlação de 
alguns estados de sistemas com dois 
elétrons. Todos os átomos ficam entre os 
dois extremos; mas, quanto mais pesados, 
mais perto ficam do caso do acoplamento 
jj puro. 


Conceitos importantes 


Г] 1. Umátomo hidrogenóide é um átomo ou íon com um único elé- 
tron e número atômico Z. Um átomo polieletrônico é um áto- 


mo ou {оп com mais de um elétron. 


momento angular j = 3 ou. Esses momentos totais dos elétrons se combinam então como 


segue: 
h-3eh2i JEDI ARO) 
Лезе т J=21 
jelej-i /=2,1 
Jesu J-L0 


Nos átomos pesados, em que o acoplamento jj é vigente, é melhor discutir as respectivas 
energias mediante esses números quânticos. 

Embora o acoplamento jj deva ser usado para a obtenção das energias dos termos nos 
átomos pesados, os símbolos deduzidos no acoplamento Russell-Saunders podem ser 
usados para identificar cada um deles. Para perceber a razão desse procedimento, basta 
examinar como as energias dos estados atômicos se transformam à medida que o acopla- 
mento spin-órbita aumenta de intensidade. Um desses diagramas de correlação aparece 
na Fig. 10.34. O gráfico mostra que há uma correspondência de um para um entre o aco- 
plamento spin-órbita fraco (acoplamento Russell-Saunders) e o acoplamento spin-órbi- 
ta forte (acoplamento jj), de modo que os símbolos gerados no acoplamento Russell-Saun- 
ders podem ser adotados para identificar os termos do acoplamento jj. 


(d) Regras de seleção 


Qualquer estado do átomo e qualquer transição espectral podem ser identificados medi- 
ante os simbolos dos respectivos termos. Por exemplo, as transições que geram o dubleto 
amarelo do sódio (que vimos na Fig. 10.30) são 


3p Pap 35$, — 3p7P,, 2 3878, 


Convencionalmente, o termo de energia mais alta precede o de energia mais baixa. As 
absorções, por isso, são simbolizadas por 


2 з 2 2 
Рур < “Sin Pip € “Sin 


(As configurações foram omitidas.) 

Vimos que as regras de seleção provêm da conservação do momento angular durante 
uma transição e do fato de que um fóton tem um spin igual a 1. Podemos exprimi-las, 
portanto, em termos dos símbolos, pois estes têm informação sobre o momento angular. 
Uma análise detalhada do problema leva às seguintes regras: 


AS=0 AL=0,+] Al=+] (10.47) 


onde o símbolo —|—> representa uma transição proibida. A regra sobre AS (não há alte- 
ração do spin total) é conseqüéncia de a luz não afetar diretamente o spin. As regras so- 
bre AL e Alexprimem o fato de o momento angular orbital de um elétron individual dever 
se modificar (por isso Al = +1), mas se essa modificação leva ou não a uma modificação 
geral do momento angular orbital depende do acoplamento. 
As regras de seleção mencionadas aplicam-se quando o acoplamento Russell-Saun- 
ders é válido (nos átomos leves). Se os termos dos átomos pesados forem identificados 
por símbolos como °D, veremos que as regras de seleção ficam inoperantes à medida que 
o número atômico aumenta, pois os números quânticos S e L ficam menos definidos, en- 
quanto o acoplamento jj se torna mais apropriado. Como explicamos, os símbolos do 
acoplamento Russell-Saunders são somente uma maneira conveniente de identificar 05 
termos dos átomos pesados, mas não têm relação direta com os momentos angulares reais 
dos elétrons nesses átomos. Por isso, as transições entre os estados singleto e tripleto (par? 
as quais AS = +1) são proibidas nos átomos leves, mas permitidas nos átomos pesados. 


А]=0, +1, mas J= 0 <] /=0 


0 2. As séries de Lyman, Balmer e Paschen são um conjunto de linhas 
que surgem no espectro do átomo de hidrogênio a partir, respe“ 
tivamente, das transições n — 1,1 — 2 en>3. 


Ж 


n 


Os números de onda de todas as linhas do espectro atómico do 

hidrogénio podem ser expressos como 0 = Ry( 1/n} — Vm), onde 

Réa constante de Rydberg para o hidrogênio, 

О princípio da combinação de Ritz estabelece que o número de 

onda de qualquer linha espectral é a diferença entre dois termos 

espectroscópicos, ou dois níveis de energia: P = T, — T, 

05. A função de onda do átomo de hidrogênio é o produto de uma fun- 
jo de onda radial e um harmônico esférico: /(7,6,ф) = R(r)Y(6,9). 

06 Um orbital atômico é uma função de onda de um elétron para 

07 


03 


g4 


um elétron num átomo. 

As energias de um elétron num átomo de hidrogénio são dadas 
por E, -—Z' ue! [32m ehem, onde n é o número quântico prin- 
cipal, n = 1, 2, ... 

18. Todos os orbitais com o mesmo valor de n pertencem a uma 
mesma determinada camada; orbitais com o mesmo valor de n, 
mas valores de / diferentes pertencem a subcamadas diferentes. 

09 A função de distribuição radial é uma densidade de probabilida- 
de que, quando multiplicada por dr, dá a probabilidade de en- 
contrar o elétron no interior de uma casca esférica de espessura 
ага distância r do núcleo, P(r) = rR(r).. 

[9 10. Uma regra de seleção é um enunciado das condições que fazem 
as transições espectroscópicas serem permitidas; um diagrama de 
Grotrian é um diagrama que representa graficamente as energias 
dos estados de um átomo e das transições entre eles. 

EIL. Naaproximação orbital considera-se que cada elétron ocupa seu 
‘próprio’ orbital, y(r,,r,, ...)=W(r)yt(r)).... 

[7 12. O princípio da exclusão de Pauli estabelece que um certo orbital 
não pode ser ocupado por mais de dois elétrons, e, no caso de estar 
com dois elétrons, os spins desses elétrons devem estar empare- 
lhados. 

013. O princípio de Pauli estabelece que, quando os índices de dois 
férmions idênticos forem permutados, a função de onda total 
troca de sinal. Quando os índices de quaisquer dois bósons idên- 
ticos forem permutados, a função de onda total mantém o seu 

sinal original. 

014. A carga nuclear efetiva, Z.p é a carga líquida sentida por um elé- 
tron, ao ser considerado o efeito da repulsão intereletrônica. 

[]15. Blindagem é a redução efetiva da carga de um núcleo pelos elé- 
trons que o circundam. A constante de blindagem é dada por 
ШО Z;-2-o. 


4% 
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4 16. Penetração é a capacidade de um elétron ser encontrado em ca- 

madas mais internas e próximo ao núcleo. 

- V7. O principio da estruturação (Aufbau) é o procedimento de ocu- 

par os orbitais atômicos que levam à configuração do estado fun- 

.... damental de um átomo. 

— 18. A regra de Hund da multiplicidade máxima estabelece que um 

átomo no seu estado fundamental adota uma configuração com 
9 maior número possível de elétrons não-emparelhados. 

[ 19. A energia da primeira ionização I, é a energia mínima necessária 
para remover um elétron de um átomo polieletrônico em fase 
gasosa. À energia da segunda ionização I, é a energia mínima 
necessária para remover um elétron de um átomo polieletrônico 
ionizado em fase gasosa. 

20. A afinidade eletrônica E,, é a energia desprendida quando um 
elétron se liga a um átomo em fase gasosa. 

21, Um termo singleto tem 5 = 0; um termo tripleto tem S = 1. 

22. O acoplamento spin-órbita é a interação do momento magnéti- 
co do spin com o campo magnético que se origina do momento 
angular orbital. 

023. Estrutura fina é a estrutura no espectro devida ao acoplamento 

spin-órbita. 

C124. O símbolo de um termo é uma representação simbólica do esta- 
do de um átomo, (1). 

025. Os valores permitidos de um momento angular orbital são obti- 

dos mediante o uso da série de Clebsch-Gordan: J = j, + jn j, + 

Ат] 

0 26. A multiplicidade de um termo é o valor de 25 + 1; dado que 2 S, 

a multiplicidade é o número de níveis do termo. 

027. Um nível é um grupo de estados de um termo com o mesmo va- 

lor de J. 

028. O acoplamento Russell-Saunders é um esquema de acoplamen- 

to onde se admite que, se a interação spin-órbita for fraca, só 

haverá efeito quando todos os momentos orbitais estiverem atu- 
ando cooperativamente. 

0 29. O acoplamento jj é um esquema de acoplamento onde se admite 
que os momentos angulares orbital e de spin de cada elétron se 
acoplam individualmente num dado valor de j, e esses momen- 
tos são então combinados num grande total, J. 

[30. As regras de seleção para as transições espectroscópicas em áto- 
mos polieletrônicos são: AS = 0, AL = 0, +1, Al +1, А] = 0, *1 
mas / = 0 < |-/ = 0. 
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Informação adicional 


Informação adicional 10.1 4 separação dos movimentos 
A separação dos movimentos interno e externo 


Considere um sistema unidimensional em que a energia potencial é 
função somente da distância entre duas partículas. A energia total é 
2 › 
xe НҮШ л 
=с= сщу 
2m, 


onde p, = rix, e p, = m,X,, eo ponto representa a derivada em relação 
ao tempo. O centro de massa (Fig. 10.35) está localizado em 


m m, 
X-2— xp +» m- m, m, 
m m 


e a distância entre as partículas é x = x, — x,. Segue-se que 
= nm, 
ху=Х+—х 


nm m 


O momento linear das partículas pode ser expresso em termos das vari- 
ações de x e X: 


mm, mn, 


x 


рр=түхү=туХ + р,=т,Хх,=т,Х- x 


m m 


Assim, temos que 
ea: 
Eni сас 


-imX iux 
= 5 2 2 
2m, 2m, 


onde и é dado pela eq. 10.6. Escrevendo P — mX para o momentolinear 


X 


Xx 


Fig. 10.35 As coordenadas usadas na discussão da separação do 
movimento relativo de duas partículas do movimento do centro de 
massa. 


Questões teóricas 


do sistema como um todo e definindo p como их, encontramos 
2 


Aio ad 
BSE tr 
2m 2u 
O hamiltoniano correspondente (generalizado para trés dimensões) é 
portanto, 


› 


hl 


am 


- Mia +V 
2u 


2 
cem. 


H- 

onde no primeiro termo as derivadas são feitas com respeito às coorde- 
nadas do centro de massa, e no segundo termo são feitas com respeito 
às coordenadas relativas das partículas. 

Escrevemos agora a função de onda total como o produto i, = 
Wem., onde o primeiro termo é função somente das coordenadas do 
centro de massa, e o segundo somente das coordenadas relativas. À equa- 
ção de Schrödinger total, Hii, = Eaton pode então ser separada 


através do mesmo procedimento que usamos nas Seções 9.2a e 9.7, com 
Eu = Em +E. 


A separação dos movimentos radial e angular 


O laplaciano em três dimensões é dado na eq. 9.51a. Segue-se que a equa- 
ção de Schrödinger na eq. 10.6 é 


dO a 
PERES 
Lo mem 


Como R depende somente de r, e Y depende somente das coordenadas 
angulares, essa equação fica 


Je VRY- ERY 


d'R 2YdR R 


sr) + VRY- ERY 


Se multiplicarmos todos os termos por r'/RY, teremos 


12 A dR dR А LET. А 
mec eye 

2uR dr dr 2uY 
Neste momento adotamos o argumento usual. O termo em Y é o único 
que depende das variáveis angulares, de modo que ele deve ser unia 
constante. Quando escrevemos essa constante como /rl(1 +1)/24, ob- 
temos imediatamente a eq. 10.10. 


10.1 Descreva o processo de separação de variáveis a ser aplicado para simplifi- 
car a descrição do átomo hidrogenóide livre para se mover pelo espaço. 


10.2 Liste e dé o significado dos números quânticos necessários para especificar 
o estado interno de um átomo hidrogenóide. 


10.3 Especifique e justifique as regras de seleção para as transições nos átomos 
hidrogenóides. 


10.4 Explique o significado de (a) uma superficie de contorno e (b) a função de 
distribuição radial para os orbitais hidrogenóides. 


Exercícios 


10.5 Dé as configurações eletrônicas dos átomos polieletrônicos em função de 
suas localizações na tabela periódica. 


10.6 Descreva e explique a variação das energias da primeira ionização ao longe 
do segundo período da tabela periódica. 

б non " e m 
10.7 Descreva a aproximação dos orbitais atômicos para a função de onda de u 
átomo polieletrónico. Quais são as limitações dessa aproximação? 

1 : " ència 

10.8 Explique a origem do acoplamento spin-órbita e como ele afeta a aparen“ 
de um espectro, 


10,1a Quando se faz incidir radiação ultravioleta de comprimento de onda de 
58,4 nm, proveniente de uma lâmpada de hélio, sobre uma amostra de criptónio, 


observa-se a emissão de elétrons com a velocidade de 1,59 Mm s^'. Estime a ener- 
gia de ionização do criptônio. 


e onda de 


10.1b Quando se faz incidir radiação ultravioleta de comprimento d A 


58,4 nm, proveniente de uma lâmpada de hélio, sobre uma amostra de dt 
observa-se a emissão de elétrons com a velocidade de 1,79 Mm s^ '. Estime à 
gia de ionização de xenônio. 


Mostre derivando que a função de onda radial 2s tem dois extremos na 
sis amplitude. Localize cada um deles. 
1025 Mostre derivando que a função de onda radial 3s tem trés extremos na sua 
amplitude. Localize cada um deles. 


(05 Localize os nós radiais no orbital 3s do átomo de H 


10.30 Localize os nós radiais no orbital 4p de um átomo de H onde, na notação 
da Tabela 10.1, a função de onda radial é proporcional a 20 — 10р + pp. 


404a A função de onda do estado fundamental do átomo de hidrogênio é Ne". 
Determine a constante de normalização N. 


104b А função de onda do orbital 2s do átomo de hidrogênio é N(2 — r/a,Je "=, 

Determine a constante de normalização N. 

105a Calcule a energia cinética média e a energia potencial média de um elé- 

tron no estado fundamental do átomo de hidrogênio, 

405b. Calcule a energia cinética média e a energia potencial média de um elé- 
tron num orbital 2s de átomo hidrogenóide com o número atômico Z, 

10.6а Escreva a expressão da função de distribuição radial de um elétron 2snum 
átomo hidrogenóide, e determine o raio em que é mais provável encontrar o elé- 
tron. 

10:66 Escreva a expressão da função de distribuição radial de um elétron 3s num 
átomo hidrogenóide, e determine o raio em que é mais provável encontrar o elé- 
iron. 

10.78 Escreva a expressão para a função de distribuição radial de um elétron 2p 
num átomo hidrogenóide e determine o raio mais provável de o elétron ser en- 
contrado. 

10,7Ь Escreva a expressão para a função de distribuição radial de um elétron 3p 
num átomo hidrogenóide e determine o raio mais provável de o elétron ser en- 
contrado. 


10,84 Qual o momento angular orbital de um elétron nos orbitais (a) 15, (b) 35, 
(c) 3d? Dê o número de nós angulares e radiais em cada caso. 


10,8b Qual o momento angular orbital de um elétron nos orbitais (a) 4d, (b) 2р, 
(c) 3p? Dê o número de nós angulares e radiais em cada caso. 


10.9a Calcule os valores permitidos de j para (a) um elétron d e (b) de um elé- 
tron f. 


10:96 Calcule os valores permitidos de j para (a) um elétron p e (b) para um elé- 
tron h. 


10:10а Um elétron, em dois estados diferentes de um átomo, tem j = 3 e 1. Qual 
é em cada caso, o número quântico do momento angular orbital? 


10,10b Quais os números quânticos do momento angular total permitidos para 
um sistema composto com j, = 5 e j, = 3? 


Problemas* 
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10.11а Dé a degenerescência dos orbitais dos níveis num átomo de hidrogênio 
cujas energias são (а) -hicRy (b) "Аск (c) АСА. 

10.11 Dé a degenerescéncia dos orbitais dos níveis de um átomo hidrogenóide 
(Zentre parênteses) cujas energias são (a) -4hcR tomo (2); (b) cR ao, (4). € (c) 
К 5]; 


10.12a Que informação o símbolo 'D, proporciona sobre o momento angular 
do átomo? 


10.12b Que informação o símbolo 'F, proporciona sobre o momento angular 
do átomo? 

10.13a Em que raio a probabilidade de encontrar um elétron num ponto de um 
átomo de H cai para 50% do seu valor máximo? 

10.13b Em que raio, no átomo de H, a função de distribuição radial do estado 
fundamental tem (a) 50%, (b) 75% do seu valor máximo? 

10.14a Entre as transições seguintes, quais as permitidas no espectro de emissão 
normal de um átomo? (a) 2s — 1s, (b) 2p — 1s, (c) 3d — 2p. 

10.14b Entre as transições seguintes, quais as permitidas no espectro de emissão 
normal de um átomo? (а) 5d — 2s, (b) 5p — 3s, (c) 6p — 4f. 

10.15а (a) Escreva a configuração eletrônica do íon Ni”, (b) Quais os valores 
possíveis dos números quânticos do spin total $ e M, desse ion? 

10.15b (a) Escreva a configuração eletrônica do ion V?*, (b) Quais os valores 
possíveis dos números quânticos do spin total 5 e M, desse fon? 

10.164 Suponha que um átomo tenha (a) 2, (b) 3 elétrons em orbitais diferen- 
tes. Quais os valores possíveis do número quântico do spin total $? Qual a mul- 
tiplicidade em cada caso? 


10.16b Imagine que um átomo tenha (a) 4, (b) 5 elétrons em orbitais diferentes. 
Quais os valores possíveis do número quântico do spin total 5? Qual a multipli- 


cidade em cada caso? 

10.17a Que termos atômicos são possíveis com a configuração eletrônica ns!nd'? 
Que termo terá, possivelmente, energia mais baixa? 

10.17b Que termos atômicos são possíveis com a configuração eletrônica np'nd'? 
Que termo terá, possivelmente, energia mais baixa? 


10.18a Que valores de J podem ocorrer nos termos (а) 'S, (b) "P, (c) "P? Quan- 
tos estados (diferenciados pelo número quântico Mj) pertencem a cada nível? 


10.18b Que valores de J podem ocorrer nos termos (a) ^D, (b) ‘D, (c) *G? Quan- 
tos estados (diferenciados pelo número quântico Mj) pertencem a cada nível? 


10.19a Dê os possíveis símbolos dos termos para (a) Li [He]25', (b) Na[Ne]3p'. 


13.19b Dé os possíveis símbolos dos termos para (a) Sc [Ar]3d'4s, (b) Br 
[Ar]3d 454p". 


Problemas numéricos 


10/1 A série de Humphreys é outro grupo de linhas do espectro do hidrogênio. 
cipia em 12.368 nm e aparece até 3281,4 nm. Quais as transições envolvidas 
nesta série? Quais os comprimentos de onda das outras linhas da série? 


102 Uma série de linhas do espectro do hidrogênio atômico é constituída pelos 
comprimentos de onda 656,46 nm, 486,27 nm, 434,17 nm e 410,29 nm. Qual o 
Comprimento de onda da linha seguinte nesta série? Qual a energia de ionização 
do átomo no estado mais baixo dessas transições? 


103 O fon Li?* é hidrogenóide e tem uma série de Lyman com as linhas em 
740.747 cm”!, 877.924 cm”!, 925.933 cm™', e outras adiante. Mostre que os ni- 
veis de energia têm a forma — hcR/r e ache o valor de R para esse íon. Estime os 
de onda das duas transições da série de Balmer com maior comprimento 

onda e estime a energia de ionização do íon. 


104 Uma série de linhas do espectro dos átomos de Li neutros provém das com- 
de 152p! ?P com 1s'nd' ?D e tem os comprimentos de onda 610,36 nm, 


Р "Osproblemas assinalados com o símbolo t foram propostos por Charles Trapp, 


— Carmen Giunta e Marshall Cady. 


460,29 nm e 413,23 nm. Os orbitais d são hidrogenóides. Sabe-se que o termo °P 
está 670,78 nm acima do estado fundamental, que é 1225! 25. Calcule a energia 
de ionização do estado fundamental do átomo. 


10.5% W.P. Wijesundera, S.H. Vosko e F.A. Parpia [Phys. Rev. А 51, 278 (1995)] 
tentaram determinar a configuração eletrônica do estado fundamental do 
lauréncio, elemento 103. As duas configurações propostas são [Rn]5/757p' e 
[Rn]5f'*6d's.. Dê os símbolos dos termos de cada configuração e identifique o 
termo de energia mais baixa em cada uma delas. Que termo seria o mais baixo 
de acordo com uma estimativa simples do acoplamento spin-órbita? 


10.6 A linha característica da emissão dos átomos de K aquecidos é roxa e se 
localiza em 770 nm. O exame dessa linha mostra que cla tem duas componentes 
muito próximas, uma a 766,70 e outra a 770,11 nm. Explique essa estrutura da 
linha e deduza outras informações pertinentes. 


10.7 Calcule a massa do dêuteron sabendo que a primeira linha da série de Lyman 
do H está a 82.259,098 cm '', enquanto a linha correspondente do espectro do D 
estáa 82.281,476 cm ''. Calcule a razão entre as energias de ionização do Н e do D. 


10.8 O positrônio é constituído por um elétron e um pósitron (mesma massa 
que o elétron, carga de sinal oposto) que orbitam em torno de um centro de massa 
comum. Os traços gerais do espectro dessa entidade serão, possivelmente, seme- 
lhantes ao do hidrogênio, e as diferenças serão provocadas, principalmente, pe- 
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las diferenças das massas envolvidas. Estime os números de onda das primeiras 


três linhas da série de Balmer do positrónio. Qual a energia de ligação do estado 
fundamental do positrônio? 


10.9 O efeito Zeeman é a modificação de um espectro atômico pela aplicação de 
um campo magnético forte. Ele surge da interação entre os campos aplicados e 
os momentos magnéticos devidos ao momento angular orbital e de spin (recor- 
dea experiência de Stern-Gerlach, que evidenciou a existência do spin, Seção 9.8). 
Para que tenhamos alguma compreensão do chamado efeito Zeeman normal, que 
é observado em transições que envolvem estados singleto, considere um elétron 
p, com l = 1ет,= 0, +1, Na ausência de um campo magnético, esses trés esta- 
dos são degenerados. Quando um campo magnético de intensidade B está pre- 
sente, a degenerescência é removida e se observa que o estado com m, = +1 tem 
sua energia aumentada de j1,B, о estado com т, = 0 tem sua energia inalterada, 
eo estado com m, = —1 tem a energia diminuída de u,B, onde дь = eh/2m, = 
9,274 X 107*] T-! é o magnéton de Bohr (ver Seção 15.1). Portanto, uma tran- 
sição entre um termo !S, e um termo !Р, consiste em três linhas espectrais na 
presença de um campo magnético, e de apenas uma linha na ausência do cam- 
po. (a) Calcule o espaçamento, em centímetros recíprocos, das três linhas espec- 
trais de uma transição entre um termo 'S, e um termo 'P, na presença de um 
campo magnético de 2 T (1 T = 1 kgs? A^). (b) Compare o valor obtido em 
(a) com os números de onda típicos de uma transição óptica, como, por exem- 
plo, os da série de Balmer para o átomo de H. O espaçamento das linhas provo- 
cado pelo efeito Zeeman normal é relativamente pequeno ou é grande? 


10.10 Em 1976 foi anunciada, erroneamente, a descoberta do primeiro elemen- 
to 'superpesado', numa amostra de mica. O seu número atômico seria 126. Qual 
a distância mais provável entre o núcleo de um átomo desse elemento e os elé- 
trons mais internos? (Nos elementos superpesados, os efeitos relativísticos são 
muito importantes; ignore-os neste problema.) 


Problemas teóricos 


10.11 Qual o ponto mais provável (o ponto, não o raio) de encontrar um elé- 
tron 2p de um átomo de hidrogênio? 


10.12 Mostre, por integração, que os orbitais hidrogenóides (a) 15 e 25, e (b) 2p, 
€ 2p, são mutuamente ortogonais. 


10.13 As expressões para alguns orbitais hidrogenóides são dadas nas Tabelas 
10.1 e 9.3, (a) Verifique que o orbital 3p, está normalizado e que é ortogonal ao 
orbital 3d, (b) Determine as posições dos nós radiais е dos planos nodais dos 
orbitais 3s, 3p, e 3d,.. (c) Determine o raio médio do orbital 35. (d) Faça um grá- 
fico da função de distribuição radial dos três orbitais [da parte (b)] e discuta o 
significado desses gráficos na interpretação das propriedades dos átomos 
polieletrônicos. (e) Construa os gráficos polares no plano xy e as superficies de 
contorno para esses orbitais. Construa os contornos de forma que a distância da 
origem à superficie seja igual ao valor absoluto da parte angular da função de onda. 
Compare o desenho das superfícies de contorno dos orbitais s, p e d com a su- 
perficie de contorno de um orbital f; por exemplo, i, = х(572 — т?) x sen 8 (5соѕ:0 
= 1) соф, 


10.14 Determine se os orbitais p, e p, são autofunções de I. Se não forem, haverá 
combinação linear que seja autofunção de 1? 


10.15 Mostre que |, e P são comutativos com o hamiltoniano de um átomo de 
hidrogênio. Qual o significado desses resultados? 


10.16 O “tamanho” de um átomo é considerado, às vezes, como o raio de uma 
esfera que contém 90% da densidade de carga dos elétrons que ocupam o orbital 
mais externo. Calcule o ‘tamanho’ do átomo de hidrogênio no seu estado fundamen- 
tal, de acordo com essa definição. Explore como o 'tamanho varia quando a defini- 
ção muda para outras porcentagens, e faça um gráfico das suas conclusões. 


10.17 Algumas propriedades atômicas dependem do valor médio de 1/r ao invés 
do valor médio de г. Calcule o valor médio de 1/r para (a) o orbital 1s do átomo 
de hidrogénio, (b) o orbital 2s de um átomo hidrogenóide, (c) o orbital 2p de 
um átomo hidrogenóide. 


10.18 Uma das mais famosas, e hoje obsoleta, teorias sobre o átomo de hidrogé- 

nio foi a proposta por Bohr. Foi substituída pela teoria da mecánica quántica, 

mas previa, com notável exatidào (coincidéncia que se repete outras vezes em 

questóes envolvendo o potencial coulombiano), as energias dos niveis atómicos. 
No átomo de Bohr, o elétron percorre uma órbita circular em torno do núcleo. 
A força de atração coulombiana (Ze /47e,r) é equilibrada pelo efeito centrifugo 
do movimento orbital. Bohr propôs que o momento angular fosse limitado a 
múltiplos inteiros дел. Quando as duas forças mencionadas se equilibram, o áto- 
mo fica num estado estacionário até fazer uma transição espectral. Calcule as 
energias de um átomo hidrogenóide com esse modelo de Bohr. 


10.19 O modelo de Bohr do átomo foi mencionado no Problema 10,18, Que 
aspectos do modelo são inadmissíveis pela mecânica quântica? Em que o estado 
fundamental do átomo de Bohr difere do estado fundamental real? Há diferen. 
ças experimentais entre o modelo de Bohr para o estado fundamental е o mode. 
lo quântico do mesmo estado? 


10.20 As unidades atômicas de comprimento e de energia podem se basear nas 
propriedades de um certo átomo. À escolha mais comum é a do átomo de hidro. 
gênio, com a unidade de comprimento coincidindo com o raio de Bohr, a, ез 
unidade de energia com a energia do orbital 15. Se em lugar do átomo de hidro. 
gênio fosse adotado o positrônio (e*,e”) com definições semelhantes das unida. 
des de comprimento e de energia, qual seria a relação entre os dois conjuntos de 
unidades atômicas? 


10.21 Algumas das regras de seleção para os átomos hidrogenóides foram obti- 
das na Justificativa 10.4. Complete a derivação considerando as componentes x e 
y do operador de momento de dipolo elétrico. 


10.22t A divisão dos feixes atômicos na experiência de Stern-Gerlach é peque- 
na ese opera ou com grandes gradientes do campo magnético ou com ímãs com- 
pridos, para se obterem boas observações. Com um feixe de átomos de momen- 
to angular orbital nulo, сото Н ou Ag, o desvio é dado por x = + ( p,L?/4E,)dB/ 
dz, em que и é o magnéton de Bohr (Problema 10.9), L é o comprimento do 
ímã, Ex é a energia cinética média dos átomos do feixe, e dB/dz é o gradiente do 
campo magnético. (a) Com a distribuição de velocidades de Maxwell-Boltzmann, 
mostre que a energia cinética de translação média dos átomos que emergem num 
feixe através de orificio nas paredes de um forno, na temperatura T, é 2kT. (b) 
Calcule o gradiente de campo magnético capaz de provocar a separação de 1,00 
mm num feixe de átomos de Ag provenientes de um forno a 1000 K, com um 
ímã de 50 cm de comprimento. 


10.23 A função de onda de um átomo polieletrônico de camada fechada pode 
ser expressa como um determinante de Slater (Seção 10.4b). Uma propriedade 
útil dos determinantes é que a troca de duas linhas ou colunas do determinante 
altera o seu sinal; assim, o determinante se anula quando duas linhas ou colunas 
são iguais. Use essa propriedade para mostrar que (a) a função de onda é anti- 
simética em relação à troca de duas partículas, (b) dois elétrons não podem ocu- 
par o mesmo orbital com o mesmo spin. 


Aplicações: à astrofísica e à bioquímica 


10.24 O hidrogênio é o material mais abundante em todas as estrelas. Entretan- 
to, as linhas de absorção ou de emissão devidas ao hidrogênio são de muito pou- 
ca intensidade nos espectros de estrelas com temperaturas efetivas maiores que 
25.000 K. Explique essa observação. 


10.25 A distribuição dos isótopos de um elemento pode fornecer informações 
sobre as reações nucleares que ocorrem no interior de uma estrela. Mostre que é 
possível usar a espectroscopia para confirmar a presença de *He* е 'He* numa 
estrela, calculando-se os números de onda das transições n = 3— п = 2еп = 
2 1 para cada isótopo. 


2—n-— 


10.26£ Os átomos em estados muito excitados estão em "estados Rydberg” ele- 
vados e têm os elétrons com números quânticos principais muito grandes. Esses 
átomos de Rydberg têm propriedades peculiares e de bastante interesse na 
astrofísica. Deduza uma relação que dê a separação dos níveis de energia nos áto- 
mos de hidrogénio com grandes valores de п. Calcule essa separação para п = 
100. Calcule também, no mesmo caso, o raio mais provável, a seção reta geomé- 
trica e a energia de ionização. Uma colisão térmica com outro átomo de hidro- 
génio seria capaz de ionizar esse átomo de Rydberg? Que velocidade mínima te- 
ria esse segundo átomo ionizante? Poderia um átomo neutro de H, normal, pas 
sar através de um átomo de Rydberg sem perturbá-lo? Como seria a função de 
onda radial do orbital 100s? 


10.27 O espectro de uma estrela é usado para medir a sua velocidade radial em 
relação ao Sol; essa velocidade se define como a componente do vetor velocida 

de da estrela paralela ao vetor que conecta o centro da estrela ao centro do Sol. А 
medição se baseia no efeito Doppler, no qual há modificação da frequência da 
radiação quando uma fonte se move em direção ao observador ou dele se afasta 
Quando uma estrela emitindo radiação eletromagnética de frequência vse move 
com velocidade relativa s em relação a um observador, este detecta uma radiação 
de frequência Уш = vf ou Vua, = V/f, onde f= [(1 — sc)/( + sc € 
céa velocidade da luz. É fácil verificar que у, „а, < V € uma estrela que se afas- 
ta tem um deslocamento para o vermelho do seu espectro, quando este é сотр? 
rado com o de uma fonte idêntica, porém estacionária. Além disso, v, 7, 
v e uma estrela que se aproxima se caracteriza por um deslocamento para о 42 
do seu espectro, quando este é comparado com o de uma fonte idêntica, porém 
estacionária. Num experimento típico, v é a frequência de uma linha espec 


um elemento medida num laboratório fixo na Terra a partir de uma fonte de 
calibração, tal como uma lâmpada de arco voltaico Medições de algumas linhas 
ectrais de uma estrela fornecem vuna, e a velc cidade de aproximação ou de 
tamento pode ser calculada utilizando-se o valor de y ca equação acima. (a) 
Três linhas de Fe I provenientes da estrela HDE 271 182, que pertence à Grande 
Nebulosa de Magalhães, ocorrem em 438,882 nm, 441 1000 nm e 442,020 nm. As 
mesmas linhas ocorrem em 438,392 nm, 440,510 nm e 441,510 nm num espec- 
tro deum arco de ferro fixo na Terra. Determine sea HDE 271 182 está se aproxi- 
mando ou se afastando da Terra e estime a velocidade radial da estrela em rela- 
à Terra. (b) De qual informação adicional você necessitaria para calcular a 
velocidade radial da estrela HDE 271 182 em relação ao Sol? 


10,28 Os metais de transição ferro, cobre e manganês formam cátions com di- 
versos estados de oxidação. Esta é a razão de eles serem encontrados em muitas 
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oxirredutases e em diversas proteínas da fosforilação oxidativa € da fotossíntese 
(Impacto 17.2 e Impacto 123.2, Vol. 2). Explique por que muitos metais de tran- 
sição formam cátions com diferentes estados de oxidação. 


10.29 O tálio, uma neurotoxina, é o membro mais pesado do Grupo 13 da tabe- 
la periódica e encontra-se mais comumente no estado de oxidação + 1. O alumi- 
nio, causador de anemia e demência, também é um membro desse grupo, mas 
suas propriedades químicas são dominadas pelo estado de oxidação +3. Analise 
essa afirmação fazendo o gráfico das energias de primeira, segunda e terceira 
1onizacóes para os elementos do Grupo 13 em função do número atômico. Ex- 
Plique as tendências observadas. Sugestão: A energia de terceira ionização, l, é a 
energia mínima necessária para remover um elétron de um cátion duplamente 
carregado: Е?" (р) — E” (g) + e-(g), 1, = Е(Е?*) — E(E?*). Obtenha os dados re- 
levantes nos sites apresentados no texto. 
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Estrutura molecular 


Os conceitos desenvolvidos no Cap. 10, especialmente os de orbitais, podem ser generalza 
dos para a descrição da estrutura eletrônica das moléculas. Há duas teorias quânticas princi 
pais para a estrutura eletrônica molecular. Na teoria da ligação de valência, o ponto de partida 
é o conceito de par de elétrons compartilhados. Veremos como determinar a função de onda 
desse par e como generalizá-la para explicar as estruturas de muitas moléculas. A teoria intro- 
duz os conceitos de ligações o e de ligações т, de promoção e de hibridização de orbitais, 
bastante usados na química. Na teoria do orbital molecular (da qual trata a maior parte do capi- 
tulo), generaliza-se o conceito de orbital atômico para o de orbital molecular, que é uma função 
de onda pertinente a todos os átomos de uma molécula. 


Neste capítulo, consideramos a origem dos comprimentos, número e arranjos tridimen- 
sionais das ligações químicas entre os átomos. A descrição da ligação química através da 
mecânica quântica tornou-se altamente desenvolvida pelo uso de computadores, de for- 
ma que hoje podemos analisar a estrutura de moléculas de praticamente qualquer com- 
plexidade. Vamos nos concentrar na descrição pela mecânica quântica da ligação cova- 
lente, que foi identificada por G.N. Lewis (em 1916, antes do completo estabelecimento 
da mecânica quântica) como um par de elétrons compartilhado entre dois átomos vizi- 
nhos. Veremos, entretanto, que o outro tipo principal de ligação química, a ligação iôni- 
ca, na qual a coesão surge da atração coulombiana entre íons de carga oposta, também é 
considerada como um caso limite de uma ligação covalente entre átomos diferentes. Na 
realidade, embora a equação de Schródinger possa tornar o fato misterioso, todas as liga- 
ções químicas podem ser descritas como sendo devidas à interação entre a atração de cargas 
opostas, à repulsão de cargas semelhantes e ao efeito da variação da energia cinética que 
ocorre quando os elétrons são localizados em várias regiões devido à formação das liga- 
ções. 

Existem duas aproximações principais para o cálculo da estrutura das moléculas: à 
teoria da ligação de valência (teoria VB) e a teoria do orbital molecular (teoria OM). 
Quase todos os trabalhos computacionais modernos fazem uso da teoria OM, e nós, nes- 
te capítulo, nos concentramos nessa teoria. Entretanto, a teoria da ligação de valência dei- 
xou sua marca na linguagem da química, e ela é importante para conhecermos o signifi- 
cado dos termos que os químicos usam diariamente. Assim, nossa apresentação é orga- 
nizada da seguinte maneira: primeiro, partimos dos conceitos comuns em todos 05 I 
veis de descrição. Então, apresentamos a teoria VB, que nos dá uma compreensão quali- 
tativa simples da formação da ligação. A seguir, apresentamos as idéias básicas da teoria 
MO. Finalmente, vemos como técnicas computacionais estão presentes em todas as dis- 
cussões atuais da estrutura das moléculas, inclusive na predição da reatividade química. 


A aproximação de Born-Oppenheimer 


Todas as teorias da estrutura molecular principiam com uma simplificação inicial. $ 
equação de Schrödinger pode ser resolvida exatamente para o átomo de hidrogênio, me. 
não há uma solução exata para nenhuma molécula, pois a molécula mais simples aa 
três partículas (dois núcleos e um elétron). Por isso, adotamos a aproximação de Бох 
Oppenheimer, na qual admitimos que os núcleos, sendo muito mais pesados do que no 
elétron, têm movimentos relativamente lentos e podem ser considerados como estacio i 
nários, enquanto os elétrons se movem no campo dos núcleos. Podemos então imagin? 


Energia. 


Separacáo 
internuclear, Н 


fig. 11.1 Curva da energia potencial de 
uma molécula. O comprimento da ligação 
de equilíbrio corresponde ao mínimo de 
energia. 


Comentário 11.1 


A energia de dissociação é diferente da 
profundidade do poço de potencial e a 
diferença é a energia de vibração do 
ponto zero dos átomos ligados: D, = 
ре йо onde w éa fregiiência de 
vibração da ligação (Seção 13.9). 


sl 
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que os núcleos estejam fixos em posições arbitrárias e resolver a equação de Schrödinger 
para ter as funções de onda somente dos elétrons, 

Essa aproximação é bastante boa para as moléculas no estado fundamental. Os cálcu- 
los sugerem que os núcleos da molécula de H, se deslocam de apenas 1 pm, enquanto os 
elétrons cobrem distâncias de 1000 pm. Assim, o erro da hipótese de os núcleos serem 
estacionários é pequeno. Encontram-se exceções à validade da aproximação de Born- 
Oppenheimer para certos estados excitados de moléculas poliatômicas e para os estados 
fundamentais de cátions. Esses dois casos são importantes na espectroscopia dos fotoelé- 
trons (Seção 11.4) e na espectrometria de massa. 

A aproximação de Born-Oppenheimer permite que se fixe uma determinada separa- 
ção entre os núcleos em uma molécula diatómica e que, então, se resolva a equação de 
Schrödinger para os elétrons correspondentes a essa separação nuclear. Depois, escolhe- 
se outra separação e repete-se o cálculo, e assim por diante. Dessa forma, pode-se explo- 
rar como a energia da molécula varia com o comprimento da ligação (nas moléculas 
políatómicas, também com os ángulos das ligações) e obter uma curva de energia po- 
tencial molecular (Fig. 11.1). Quando mais de um parâmetro de uma molécula poliató- 
mica é alterado, obtém-se uma superfície de energia potencial. A curva obtida é chamada 
de curva da energia potencial, pois a energia cinética dos núcleos estacionários é nula. Uma 
vez que essa curva tenha sido calculada ou determinada experimentalmente (com as téc- 
nicas espectroscópicas que descreveremos nos Caps. 13 e 14), podemos determinar o 
comprimento da ligação no equilíbrio, R,, a separação internuclear no mínimo da cur- 
va, e a energia de dissociação da ligação, D,, que está intimamente relacionada à pro- 
fundidade do mínimo da curva, D,, em relação à energia dos átomos estacionários infini- 
tamente distantes uns dos outros. 


Teoria da ligação de valência 


A teoria da ligação de valência foi a primeira teoria baseada na mecânica quântica desen- 
volvida para a ligação química. A linguagem que ela introduz, envolvendo conceitos como 
emparelhamento de spins, ligações те т, e hibridização, é amplamente utilizada na quí- 
mica, especialmente na descrição das propriedades e das reações dos compostos orgâni- 
cos. A seguir, apresentamos, de forma resumida, os tópicos essenciais da teoria VB que 
são familiares dos cursos introdutórios de química e que formam a base para o desenvol- 
vimento da teoria MO. 


11.1 Moléculas diatômicas homonucleares 


Na teoria VB, considera-se que uma ligação é formada quando um elétron em um orbital 
atômico de um átomo emparelha o seu spin com o de um elétron em um orbital atômico 
de um outro átomo. Para entender por que esse emparelhamento conduz à ligação, temos 
que examinar a função de onda para os dois elétrons que formam a ligação. Começamos 
considerando a ligação química mais simples, a ligação no hidrogênio molecular, H;. 

A função de onda espacial de um elétron em cada um dos dois átomos de H separados 
um do outro é 


V Хн, (Zig) 


no caso de o elétron 1 estar noátomo A e o elétron 2 no átomo B. Neste capítulo, usamos 
X (qui) para denotar orbitais atómicos. Para simplificar, escreveremos essa funcao de onda 
como г = A(1)B(2). Quando os átomos estão próximos um do outro, não é possível sa- 
ber se o elétron 1 está ligado a A, ou se é o elétron 2 que está ligado. Portanto, uma des- 
crição igualmente válida seria y; = A(2)B(1), com o elétron 2 em A e o 1 em B. Quando 
duas situações são igualmente prováveis, a abordagem quântica descreve o estado do sis- 
tema como uma superposição das funções de onda de cada uma das situações (Seção 8.5d). 


Assim, uma descrição mais exata da função de onda da molécula, em vez das funções de 
onda individuais, é a combinação linear (não-normalizada) 


w= А(1)В(2) + AQ)B(1) Qi. 


Mostra-se que a combinação com energia mais baixa é a que corresponde ao sinal +, de 
modo que a função de onda da ligação de valência da molécula de Н, ё 


x 
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А(1)6(2) 


А(2)Б(1) 


A(1)B(2) + A(2)B(1) 


Densidade 
eletrónica aumentada 


Fig. 11.2 É muito dificil representar as 
funções de onda da ligação de valência, 
pois elas se referem aos dois elétrons 
simultaneamente. Entretanto, esta figura é 
uma tentativa. O orbital atômico do 
elétron 1 é representado pelo contorno 
mais escuro, e o elétron 2 pelo mais claro. 
A ilustração de cima representa a função 
A(1)B(2), a do meio a função A(2)B(1). 
Quando as duas contribuições se 
superpóem, há interferência entre uma e 
outra, e a densidade eletrônica (dos dois 
elétrons) é reforçada na região 
internuclear. 


96; 


X323» 


Fig. 11.3 Superposicào de orbitais e 
emparelhamento de spins de elétrons em 
dois orbitais p colineares, com a formação 
de uma ligação о. 


у= А(1)В(2) + AQUBCD (112) 


A formação da ligação na molécula de H, pode ser visualizada como fruto da grande 
probabilidade de os elétrons se encontrarem entre os dois núcleos e contribuírem, assim, 
para a união dos dois. Mais formalmente, a onda representada pela parcela A(1)B(2) in 
terfere construtivamente com a onda representada pela parcela A(2)B(1), e há um ay 
mento do valor da função de onda na região internuclear (Fig. 11.2). 

A distribuição eletrônica descrita pela função de onda da eq. 11.2 é chamada de uma 
ligação c. Tem simetria cilíndrica em torno do eixo internuclear е é denominada dessa 
forma porque ela se parece com um par de elétrons num orbital s (o é a letra grega equi- 
valente a s), quando observada na direção desse eixo. 

A imagem química de uma ligação covalente é aquela em que os spins dos dois elé- 
trons se emparelham quando os orbitais atômicos se superpõem. A origem do papel do 
spin é que a função de onda dada na eg. 11.2 pode ser formada somente por um par de 
elétrons com spins opostos. O emparelhamento dos spins não é um fim em si mesmo; ele 

é um meio de obter uma função de onda (e a distribuição de probabilidade associada) 
que corresponde a uma baixa energia. 


Justificativa 11.1 Emparelhamento de elétrons na teoria VB 


O princípio de Pauli exige que a função de onda de dois elétrons troque de sinal quan- 
do os simbolos dos elétrons são permutados (ver Seção 10.4b). A função de onda VB 
completa para dois elétrons é 


y(1,2)=[A(1)B(2) + A(2)B(1)]0(1,2) 


onde o representa a componente do spin na função de onda. Quando se permutam os 
simbolos 1 e 2 dos elétrons, essa função de onda fica 


V(2,1) = 1A(2)B(1) + A(1)8(2))0(2,1) = (A(1) (2) + A(2)B(1))0 (2,1) 
O princípio de Pauli exige que (2,1) = —wW( 1,2), o que só pode ocorrer se o(2,1) = 
—0{1,2). A combinação de dois spins que têm essa propriedade é 

о (12) = (10212) a(1)B(2) — a (Q)80)1 


que corresponde ao emparelhamento dos spins dos elétrons (Seção 10.7). Portanto, 
concluímos que o estado de energia mais baixa (e, portanto, o de formação de uma 
ligação química) é aquele em que os spins dos elétrons estão emparelhados. 


A descrição VB do H, pode ser aplicada a outras moléculas diatômicas homonuclea- 
res, tais como о nitrogênio, №. Para ter a descrição da ligação de valência do N,, imagi- 
namos a configuração eletrônica de valência de cada átomo, que é dada por 252p/2p/2p:- 
É uma convenção geral tomar o eixo dos z como o eixo internuclear, de modo que pode- 
mos imaginar cada átomo como tendo um orbital 2p. que aponta para um orbital 2p. do 
outro átomo (Fig. 11.3), com os orbitais 2p, e 2p, perpendiculares ao eixo, Forma-se uma 
ligação o pelo emparelhamento dos dois elétrons nos orbitais 2p.. A função de onda es- 
pacial é dada pela eq. 11.2, mas agora A e B representam os dois orbitais 2p.. 

Os orbitais 2p restantes não se combinam para dar uma ligação о, pois não têm sime- 
tria cilíndrica em relação ao eixo internuclear. Os elétrons nesses orbitais se combinam 
para formar duas ligações 77. Uma ligação 77 se forma pelo emparelhamento de elétrons 
em dois orbitais p que se aproximam lateralmente um do outro (Fig. 11.4). Esse nome é 
dado porque, observada ao longo do eixo internuclear, a ligação zr assemelha-se a um 
par de elétrons num orbital p (e 7 é a letra grega equivalente a p). 1 

Existem duas ligações 7r no N,, uma formada pelo emparelhamento de spins em dois 
orbitais 2p, vizinhos e outra pelo emparelhamento de spins em dois orbitais 2p, vizinhos 
O padrão global de ligação no N, é, portanto, uma ligação o mais duas ligações m (Fig 
11.5), o que é consistente com a estrutura de Lewis do nitrogênio, :N=N:. 


11.2 Moléculas poliatômicas 


Cada ligação o numa molécula poliatómica é formada pelo eziparelhamento dos VUE 
ES AE а BIS UA lo 
dos elétrons em quaisquer orbitais atômicos que tenham simetria cilíndrica em torno 


Hg. 11.6 Primeira aproximação do modelo 
da ligação de valência na molécula de H,O. 
Cada ligação o provém da superposição de 
um orbital H1s com um orbital O2p. O 
modelo sugere que o ángulo entre as 
ligações deveria ser de 90º, o que é bastante 
diferente do valor experimental. 


— 
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Plano ^ 
nodal 


Eixo Z Fig. 11.5 Estrutura das ligações na 
internuclear molécula de nitrogênio. Há uma ligação o 
e duas 7. A densidade eletrônica global 
tem simetria cilíndrica em torno do eixo 
internuclear. 


Fig. 11.4 Forma-se uma ligação 7 quando 
há superposição de orbitais e 
emparelhamento de spins entre elétrons 
em orbitais p com seus eixos 
perpendiculares ao eixo internuclear. A 
ligação tem dois lobos de densidade 
eletrônica separados por um plano nodal. 


eixo internuclear relevante. Da mesma forma, as ligações 77 se formam pelo emparelha- 
mento de elétrons que ocupam os orbitais atômicos com simetria apropriada. 

A descrição VB de H,O esclarece o procedimento. A configuração eletrônica de valência 
do átomo de O é 25'2p:2p!2p!. Os dois elétrons não-emparelhados nos orbitais O2p po- 
dem, cada um deles, se emparelhar com um elétron no orbital H1s, e cada combinação 
forma uma ligação ø (cada ligação tem simetria cilíndrica em torno do respectivo eixo 
O—H). Como os orbitais 2p, e 2p. estão a 90º um do outro, as duas ligações também es- 
tão a 90º uma da outra (Fig. 11.6). Podemos então dizer que H,O deve ser uma molécula 
angular, o que ela realmente é. A teoria prevê, no entanto, um ângulo de 90º entre as liga- 
ções, mas o ângulo real é de 104,5º. 


Exercício proposto 11.1 Com a teoria da ligação de valência, sugira a forma da molé- 

cula de amônia, NH,. 
[Uma molécula piramidal triangular com cada ligação IN—H a 90º; o valor 
experimental é de 107º] 


Outra deficiência da teoria VB é a sua incapacidade de explicar a tetravalência do car- 
bono (isto é, a capacidade do átomo de carbono em formar quatro ligações). A configu- 
ração do estado fundamental do C é 252p22p/, que sugere a possibilidade da formação de 
duas ligações, não de quatro. Essa deficiência pode ser superada graças à promoção, isto 
é, à excitação de um elétron para orbital de maior energia. No carbono, por exemplo, a 
promoção de um elétron 2s para um orbital 2p pode ser imaginada como se houvesse a 
formação da configuração 2s/2p!2p!2p!, com quatro elétrons não-emparelhados em orbi- 
tais separados, Esses elétrons podem emparelhar-se com quatro outros elétrons em orbi- 
tais proporcionados por quatro outros átomos (por exemplo, os quatro orbitais H1s se a 
molécula é o CH,), e assim formar quatro ligações с. Embora a promoção do elétron ne- 
cessite de energia, esse consumo é mais do que recuperado pela capacidade do átomo em 
formar quatro ligações no lugar das duas que formaria sem a promoção. À promoção, e 
a formação de quatro ligações, é uma característica do átomo de carbono, porque a ener- 
gia de promoção é muito pequena. O elétron promovido abandona um orbital 2s dupla- 
mente ocupado e entra num orbital 2p vazio, o que diminui significativamente a repul- 
são entre os elétrons no orbital 2s anteriormente ocupado. Entretanto, devemos lembrar 
que a promoção não é um processo 'real', que ocorre com a excitação do átomo e forma- 
ção de ligações; é uma abstração que contribui para explicar a variação global de energia 

que ocorre quando as ligações se formam. 
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Comentário 11.2 A descrição das ligações no CH, (e em outros alcanos) ainda está inc ompleta, poi 


Uma propriedade característica das parece envolver a presença de trés ligações o de um tipo (formadas pelos orbitais Ну, e 
ondas é que elas interferem entre si. C2p) e uma quarta ligação ode caráter diferente (formada pelos orbitais H 1s e СЭ), Ess 
Onde há coincidéncia entre máximos ou 
entre minimos, o resultado é uma 
amplitude maior, dando origem à 
interferência construtiva. Onde os 
máximos coincidem com os mínimos, o 
resultado é uma amplitude menor, 
dando origem à interferéncia destrutiva. 
A revisão da física das ondas é feita no 
Apêndice 3, no final deste livro. һ=з+р,+р,+р. — hes-p.-pytp. 


hy-s-petp,-p. — =5+р, рур. (11) 


Em virtude da interferência entre os orbitais componentes, cada orbital híbrido tem um 
grande lobo que aponta na direção do vértice de um tetraedro regular (Fig. 11.7). O án 
gulo entre os orbitais híbridos é o ângulo do tetraedro, 109,47?. Como cada híbrido é for- 
mado por um orbital s e outros três orbitais р, é chamado de orbital híbrido sp. 

É fácil ver agora como a descrição da teoria da ligação de valência da molécula de CH, 
leva a uma molécula tetraédrica com quatro ligações C—H equivalentes. Cada orbital hí 
brido do átomo de carbono promovido tem um único elétron não-emparelhado. O elé- 
tron do orbital H1s pode se emparelhar com cada um deles, propiciando a formação de 
uma ligação o orientada na direção dos eixos do tetraedro. Por exemplo, a função de onda 
(não normalizada) da ligação formada pelo orbital híbrido h, e o orbital 1s, (com função 
de onda que simbolizaremos por À) é 


у= һ\(1)А(2) +h, (DAC) 


problema é resolvido imaginando-se que a distribuição da densidade eletrônica no áto. 
mo com o elétron promovido é equivalente à uma distribuição de densidade na qual cada 
elétron ocupa um orbital híbrido formado pela interferência entre os orbitais C2s е 2р 
A origem da hibridização pode ser apreciada imaginando-se os quatro orbitais atômicos 
como ondas que interferem destrutiva e construtivamente em diferentes regiões e que 
propiciam a formação de quatro novas formas no espaço. 

As combinações lineares que levam aos quatro orbitais híbridos equivalentes são 


Fig. 11.7 Orbital híbrido sp’ formado pela 


superposição de orbitais s e p de um Como cada híbrido sp’ tem a mesma composição, todas as quatro ligações o são idénti- 
mesmo átomo. Há quatro híbridos desse cas, a menos da orientacào no espaco (Fig. 11.8). 

tipo: cada qual se orienta pelos eixos de um Um orbital híbrido tem amplitude significativa na regiao internuclear, que provém 
tetraedro regular. A densidade eletrónica da interferéncia construtiva entre o orbital se os lobos positivos dos orbitais p (Fig. 11.9). 
global é esferossimétrica. Então, graças a essa amplitude maior na região internuclear, a força da ligação é maior 


do que a de uma ligação com os orbitais s ou p isolados. É esse aumento da força da liga- 
ção um dos fatores que proporcionam a restituição da energia da promoção. 

A hibridização também pode ser usada para descrever a estrutura da molécula do eteno, 
H,C=CH,, e a rigidez da dupla ligação frente à torção. Uma molécula de eteno é plana, 
com os ángulos HCH e HCC quase iguais a 120º. Para reproduzir a ligação о, promove- 
mos cada átomo de C à configuração 2s'2p”. Entretanto, em lugar de usar os quatro orbi- 
tais para formar orbitais híbridos, formamos orbitais híbridos sp?: 


hy=s+22p, h;-s* (3) ^ p,— (5)2p, h= Gp, — p, (11.4) 


que estão num plano e apontam para os vértices de um triângulo eqüilátero (Fig. 11.10). 
O terceiro orbital 2p (2р.) não participa da hibridização; seu eixo é perpendicular ao plè- 
no em que estão os orbitais híbridos. Como sempre ocorre nas superposições, a propor 


Fig. 11.8 Cada orbital híbrido sp* forma 
uma liga0o o superpondo-se a um orbital 
His localizado no vértice do tetraedro. Este 
modelo explica a equivalência das quatro 
ligações no CH,. 


Resultante 
+ 


Fig. 11.9 Representação mais detalhada da formação 
do híbrido sp’ pela interferência entre funções de 
onda centralizadas em um mesmo núcleo atômico. 
(Para simplificar a representação, ignoramos о Nº 
radial do orbital 2s.) 


(a) 


(b) 


Fig. 11.10 (a) Um orbital s e dois p podem 
ser hibridizados e formar trés orbitais 
equivalentes orientados pelos eixos de um 
triângulo eqüilátero. (b) O orbital Р 
remanescente, nào-hibridizado, é 
perpendicular ao plano do triángulo. 


=, , 


Fig. 11.11 Representação da estrutura de 
uma ligação dupla no eteno. Somente a 
ligação 7 é mostrada explicitamente. 


Fig. 11.12 Representação da estrutura de 
uma ligação tripla no etino. Somente as 
ligações 7 são mostradas explicitamente. A 
densidade eletrônica global tem simetria 
Índrica em torno do eixo da molécula. 
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ção de cada orbital na mistura é dada pelo quadrado do coeficiente correspondente. Assim, 
no primeiro desses híbridos, a proporção entre as contribuições s e p é de 1:2, Da mesma 
forma, a contribuição p total nos orbitais h, e h, é de 3 + 4 = 2, de modo que a proporção 
para esses orbitais também é de 1:2, Os sinais diferentes dos coeficientes asseguram que a 
interferência construtiva ocorre em regiões distintas do espaço, resultando nos padrões 
apresentados na ilustração, 

A estrutura do СН,=СН, pode então ser descrita como segue. Os átomos de C 
hibridizados em sp’ formam, cada um deles, trés ligações a pelo emparelhamento de spins, 
seja com о híbrido h, do outro átomo de C, seja com os orbitais H 1s. O esqueleto de liga- 
ções ø é constituído por ligações o C—H e C—C, a 120º uma da outra. Quando dois 
grupos CH, estiverem num mesmo plano, os dois elétrons nos orbitais p não-hibridizados 
podem formar uma ligação 7 (Fig. 11.11). A formação dessa ligação firma o esqueleto 
numa configuração plana, pois a rotação de um grupo CH, em relação ao outro levaria 
ao enfraquecimento da ligação т (e, conseqüentemente, a um aumento da energia da 
molécula). 

Uma descrição semelhante vale para o etino (acetileno), HC=CH, uma molécula li- 
near. Agora os átomos de C estão hibridizados em sp, e as ligações o se formam com os 
orbitais atômicos híbridos da forma 


h=s+p. h=s-p. (11.5) 


Esses dois orbitais ficam ao longo do eixo internuclear. Os elétrons em cada um deles se 
emparelham com um elétron no orbital híbrido correspondente no outro átomo de C, 
ou com um elétron em um dos orbitais H1s. Os elétrons nos dois orbitais p remanescen- 
tes de cada átomo, perpendiculares ao eixo molecular, emparelham-se formando duas 
ligações 7, em planos perpendiculares (Fig. 11.12). 


Exercício proposto 11.2 Nem sempre os orbitais híbridos formam ligações. Eles po- 
dem também conter pares isolados de elétrons. Use a teoria da ligação de valência para 
sugerir possíveis formas para a molécula de peróxido de hidrogênio, H,O,. 
[É previsto cada ligação H—O—O ter o ângulo de aproximadamente 109º (o valor 
experimental é de 94,8º); a rotação em torno da ligação O—O é possível, de modo 


que a molécula se interconverte entre as geometrias plana e não-plana em 
temperaturas altas.) 


Outras formas de hibridização, envolvendo também orbitais d, são invocadas para ex- 
plicar outras geometrias moleculares (Tabela 11.1). A hibridização de N orbitais atômi- 
cos leva sempre à formação de N orbitais híbridos. Por exemplo, a hibridização em sp'd? 
leva a seis orbitais híbridos equivalentes orientados ao longo dos eixos de um octaedro 


Tabela 11.1* Algumas formas de hibridização 


Número de coordenação Geometria da molécula Composição 

2 Linear sp, pd, sd 
Angular sd 

3 Plana triangular sp pd 
Plana assimétrica spd 
Piramidal triangular 

4 Tetraédrica (regular) sp’, sd 
Tetraédrica irregular spd?, p'd, dp* 
Plana quadrada PP, spd 

5 Bipiramidal triangular sp'd, зр 
Piramidal tetragonal sp d, sd, р, p'e 
Plana pentagonal pd 

6 Octaédrica зр 
Prismática triangular spd‘, pë 
Antiprismática triangular pd 


*Fonte: Н. Eyring, J, Walter, and G.E. Kimball, Quantum chemistry, Wiley (1994). 
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regular, Essa forma de hibridização octaédrica é invocada, por exemplo, para explica, i 
estrutura de moléculas octaédricas, como а do SF,. 


Teoria do orbital molecular 


Na teoria OM admite-se que os elétrons nào pertencem a determinadas ligações, mas que 
devem ser tratados como pertencentes à totalidade da molécula. Essa teoria foi mais bem 
desenvolvida do que a teoria VB, e proporciona os conceitos amplamente usados nas di. 
cussões modernas sobre as ligações. Para introduzi-la, vamos proceder como no Cap, 10, 
onde começamos pelo átomo de H, com um só elétron, e depois passamos para a discus. 
são dos átomos polieletrônicos. Neste capítulo vamos analisar, inicialmente, a espécie mo. 
lecular mais simples de todas, o íon do hidrogênio molecular, H5; com ela veremos as 
características essenciais da ligação e depois aproveitaremos os resultados para investigar 
as estruturas de sistemas mais complicados. A seguir, avancaremos para moléculas dia. 
tômicas homonucleares, que, semelhantemente ao íon do hidrogênio molecular, H :, são 
formadas por dois átomos do mesmo elemento. Descreveremos, então, as moléculas di- 

atômicas heteronucleares, que são moléculas diatômicas formadas por átomos de dois 

elementos diferentes (como, por exemplo, CO e НСІ). Finalizaremos com um tratamen- 

to de moléculas poliatômicas que forma a base dos modelos computacionais modernos 

de estrutura molecular e reatividade química. 


11.3 О íon do hidrogênio molecular 


O hamiltoniano do elétron único do Н; é 
h* 


j ПЕТУ 
HES Viy у= LL (11.6) 
2m, Апу тлу e К 


onde r4, e rj, São as distâncias entre o elétron e cada um dos núcleos (1) e R é a distância 
entre os dois núcleos. Na expressão para V, os dois primeiros termos entre parênteses re- 
presentam a contribuição atrativa da interação entre o elétron e cada um dos núcleos; o 
termo remanescente é a interação repulsiva entre os núcleos. 

As funções de onda do elétron obtidas pela resolução da equação de Schródinger 
Ну = E} são os orbitais moleculares (OM). Um orbital molecular y dá, por intermédio 
de [|], a distribuição do elétron na molécula; é semelhante a um orbital atômico, mas se 
espalha por toda a molécula. 

A equação de Schrödinger pode ser resolvida analiticamente para o Н} (dentro da 
aproximação de Born-Oppenheimer), mas as funções de onda são muito complicadas. 
Além disso, as soluções não se generalizam para sistemas poliatômicos. Por isso, vamos 
adotar um procedimento mais simples que, embora aproximado, pode ser aplicado com 
facilidade a outras moléculas. 


(a) Combinações lineares de orbitais atômicos 


Se um elétron puder ser encontrado num orbital atômico do átomo A e também num 
outro orbital atômico de um átomo B, a função de onda geral será a superposição dos 
dois orbitais atômicos: 


V, - N(A + B) (117) 


onde, no caso do H$, A simboliza a função yın,» В simboliza a função Xii, € Néum fator 
de normalização. A eq. 11.7 é uma combinação linear de orbitais atômicos (CLOA, sigl? 
em inglés LCAO). Um orbital molecular aproximado formado pela combinação linear de 
orbitais atômicos é chamado de um OM-CLOA. Se um orbital molecular tiver simetria c! 
lindrica em relação ao eixo internuclear, como o que estamos discutindo, tem-se um orbi- 
tal о, pois se parece com um orbital s quando observado ao longo do eixo; mais exatame 
te, assim como um orbital s, tem momento angular nulo em relação ao eixo internucle! 


Exemplo 11.1 Normalização de um orbita! molecular me 


Normalize o orbital molecular y, da eq. 11.7. 
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Método Precisamos encontrar o fator N tal que 


[vva 1 


Para operar, entramos com a expressão da CLOA nesta integral e aproveitamos o fato 
de que cada orbital atómico está normalizado. 


SG 


Resposta Entrando com a função de onda na integral, vem 


[yvan 96 afanar = №(1+1+25) 
onde 5 = [AB dr. Para a integral ser igual a 1, devemos ter 
1 
О ass)? 


No caso do Н}, $ — 0,59 de modo que N = 0,56. 


Exercício proposto 11.3 Normalize o orbital ГГА da eq.1 17. 
[N= 1/12(1 — 5), de modo que М= 1,10] 


Fig. 11.13 (a) A amplitude do orbital > 5, 
molecular ligante de um ion de hidrogénio 


Bur dos contornos A Fig. 11.13 mostra as curvas de amplitude constante dos dois orbitais moleculares da 

da amplitude. eq. 11.7, ea Fig. 11.14 mostra as suas respectivas superficies de contorno. Gráficos como 
А F esses são facilmente obtidos com o uso de programas de computador comercialmente 

БЛ рога Faça о Minden disponíveis. O cálculo é direto, pois é só entrar com a forma matemática dos dois orbitais 

RU i Aponte as Y atómicos e deixar o programa fazer o resto. No caso em apreco usamos 

características do orbital lo que ea ena 

conduzem ao efeito ligante. А=—— В= ENT (11.8) 

(ла)! (mas) ~ 


e observamos que г, e ra não são independentes (2), mas relacionados pela lei dos cossenos 


Superfície (ver Comentário 11.3): 


de contorno 


(11.9) 


= [ri +R? - 2rR cos @|!? 


Para traçar esse gráfico tomamos Nº = 0,31 (Exemplo 11.1). 


(b) Orbitais ligantes 

De acordo com a interpretação de Born, a densidade de probabilidade do elétron no íon 
Н; é proporcional ao quadrado do módulo da respectiva função de onda. A massa espe- 
cífica de probabilidade correspondente à função de onda (real) yr, da eq. 11.7 é 


Núcleos ms 
y;- М№(А? + В? + 2АВ) (11.10) 
fig. 11.14 Indicação geral da forma da А А А s q 
superfície de contorno de um orbital с. Na Fig. 11.15 está o gráfico dessa densidade de probabilidade. 
Uma importante característica da densidade de probabilidade fica ressaltada ao exa- 


minarmos a região internuclear, onde os dois orbitais atômicos têm amplitudes seme- 
Comentário 11.3 lhantes. De acordo com a eq. 11.10, a densidade de probabilidade total é proporcional à 
Alei dos cossenos estabelece que para 
um triángulo, tal como aquele mostrado 
em (2), com lados r,, r, e R, e ángulo 0, 
podemos escrever: rj гу + R? – 2rR 
cos б. 


soma de três parcelas: 


Fig. 11.15 Densidade eletrônica calculada pelo 
quadrado da função de onda da Fig. 11.13, 
Observe o acúmulo da densidade eletrônica na 
região internuclear. 
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Experimental 
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Calculada 


Ra, 


Fig. 11.16 As curvas da energia potencial 

molecular, calculada e experimental, do 
ion do hidrogénio molecular, mostrando a 
variacáo da energia da molécula quando o 
comprimento da ligação varia. A notação 
alternativa gu é introduzida na Seção 
11.3с. 


1 A, a densidade de probabilidade de o elétron estar confinado no orbital atômico 
de A. 

2 B', a densidade de probabilidade de o elétron estar confinado no orbital atômico 
de B. 

3 2AB, uma contribuição extra à densidade de probabilidade. 


Esta última contribuição, a densidade de superposição, é decisiva, pois representa um 
aumento da probabilidade de se encontrar o elétron na região internuclear. O aumento 
pode ser relacionado à interferência construtiva entre os dois orbitais atômicos: cada qual 
tem amplitude positiva na região internuclear, de modo que a amplitude total é maior 
do que a correspondente a um só orbital atômico. 

Aproveitaremos bastante esse resultado da acumulação de elétrons em regiões onde os 
orbitais atômicos se superpõem e interferem construtivamente. A explicação convencional é 
baseada na noção de que a acumulação da densidade eletrônica na região entre os núcle 
os coloca o elétron numa posição em que ele interage fortemente com ambos os núcleos 
Logo, a energia da molécula é mais baixa que a dos átomos separados, onde o elétron in- 
terage fortemente somente com um dos núcleos. Essa explicação convencional, no en- 
tanto, tem sido questionada, pois o deslocamento do elétron para longe de um núcleo, a 
fim de ficar na região internuclear, eleva a energia potencial do elétron. A explicação mo- 
derna (e ainda controvertida) não aparece no tratamento simples da CLOA que estamos 
fazendo aqui. Parece que, simultaneamente com o deslocamento do elétron para a região 
internuclear, há uma contração dos orbitais atômicos. Essa contração aumenta mais a 
atração elétron-núcleo do que a diminuição provocada pelo deslocamento para a região 
internuclear, de modo que há uma diminuição líquida da energia potencial. A energia 
cinética do elétron também se modifica, pois a curvatura da função de onda se altera, mas 
essa modificação é amplamente dominada pela variação da energia potencial. Na exposi 
ção seguinte vamos atribuir a força das ligações químicas à acumulação da densidade ele- 
trónica na região internuclear. Fica em aberto a questão de saber se nas moléculas mais 
complicadas do que o H*, a verdadeira fonte do abaixamento da energia é a própria acu- 
mulação ou algum efeito indireto com ela relacionado. 

O orbital o que descrevemos é exemplo de um orbital ligante, um orbital que, quan- 
do ocupado, contribui para a ligação dos dois átomos. Especificamente, identificamos esse 
orbital pelo símbolo 10, pois é o orbital ode energia mais baixa. O elétron que ocupa um 
orbital o é chamado de elétron or, e, se é o único elétron presente na molécula (como по 
estado fundamental do H4), então representamos a configuração da molécula como 10" 

A energia E,, do orbital lo é (ver Problema 11.23): 


eg jek 
E, „= Eu; ——— (11.11) 
07 ЕЕС 
onde 
R 1 R і Rf 
S= |АВат= l+—+5 ~ 671% (11.122) 
а ау 
2 2 „2 
j=— Ae iens (11.120) 
4ТЕ ) тр ANER а 
тн а (Lir jet (11.129) 
STE J Ta ATEçã, ау 


Podemos interpretar estas integrais da seguinte maneira: 


1 Todas as três integrais são positivas e tendem a zero para valores grandes da separ? 
ção internuclear (S e k devido ao termo exponencial, e j devido ao termo 1/R). 

2 A integral j é uma medida da interação entre um núcleo e a densidade eletrón! 
centrada no outro núcleo. 

3 A integral k é uma medida da interação entre um núcleo e o excesso de probabilida 
de na região internuclear que surge devido à superposição. 


ca 


A Fig. 11.16 é um gráfico de E,, contra R em relação à energia dos átomos separados. A 


energia do orbital lo diminui quando a separação internuclear diminui a partir de gra” 


Heglão do 
Intorteráncia 
construtiva 


Hg. 11.17 Representação da interferência 
construtiva que ocorre quando dois 
orbitais H1s se superpõem e formam um 
orbital g ligante. 


Região de 
interferência 
destrutiva 


Fig. 11.18 Representação da interferência 
destrutiva que ocorre quando dois orbitais 
His se superpõem e formam um orbital 20 
antiligante. 
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des valores, pois a densidade eletrônica aumenta na região internuclear à medida que a 
interferência construtiva entre 05 orbitais atômicos fica mais intensa (Fig. 11.17). Porém, 
em pequenas separações, há muito pouco espaço entre os núcleos para se ter acúmulo 
significativo da densidade eletrônica. Além disso, a repulsão entre os núcleos (que é pro- 
porcional a 1/0) torna-se grande. Por isso, a energia da molécula se eleva para distâncias 
curtas, e há um mínimo na curva da energia potencial. Os cálculos para o Н} dão para 
esse mínimo R, = 130 pm e D, = 1,77 eV (171 kJ mol"). Os valores experimentais são, 
respectivamente, 106 pm e 2,6 eV. Assim, a descrição simples do OM-CLOA para a mo- 
lécula, embora inexata, nào é absurda. 


(c) Orbitais antiligantes 

А combinação linear ij... na eq. 11.7 corresponde a uma energia mais elevada do que de 
p. Como ela também é um orbital g, recebe a identificação 20. Esse orbital tem um pla- 
no nodal internuclear no ponto em que А e B se cancelam exatamente (Fig. 11.18 e Fig. 
11.19). A densidade de probabilidade é 


y: = N'(A + B- 2AB) (11.13) 
Há uma diminuição da massa específica de probabilidade entre os dois núcleos em virtu- 
de da parcela — 2AB (Fig. 11.20). Fisicamente essa diminuição corresponde à interferén- 
cia destrutiva dos dois orbitais atômicos que se superpõem. O orbital 2c é exemplo de 
um orbital antiligante, isto é, de um orbital que, quando ocupado, contribui para a re- 
dução da coesão entre os dois átomos e proporciona elevação da energia da molécula em 
relação à energia dos átomos separados. 


(a) (b) 


Fig. 11.19 (a) Amplitude do orbital molecular antiligante do íon do hidrogênio molecular num 
plano contendo os dois núcleos. (b) Representação do contorno da amplitude. Observe o nó 
entre os dois núcleos. 


Exploração Faça o gráfico do orbital 2o para valores diferentes da distância internuclear. 
lec Aponte as características do orbital 207 que conduzem ao efeito antiligante. 


Fig. 11.20 Densidade eletrônica calculada pelo quadrado da função de onda da Fig. 11.19. 
Observe o desaparecimento da densidade eletrônica na região internuclear. 


tos 
p 
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Fig. 11.21 Explicação, parcial, da origem 
dos efeitos ligante e antiligante. (a) Num 
orbital ligante, os núcleos são atraídos pela 
acumulação da densidade eletrônica na 
região internuclear. (b) No orbital 
antiligante, os núcleos são atraídos por 
uma acumulação de densidade eletrônica 
externa à região internuclear. 


Fig. 11.22 A paridade de um orbital é par 
(g) se a sua função de onda nào se altera 
sob inversão através do centro de simetria 
da molécula, mas ela é ímpar (u) se a 
função de onda muda de sinal. Moléculas 
diatómicas heteronucleares nào têm centro 
de inversão, de modo que para elas a 
classificação g ou u é irrelevante. 


Comentário 11.4 


Quando tratarmos de moléculas 
diatómicas homonucleares, daremos 
preferência à notação mais moderna, 
que centraliza a atenção nas 
propriedades de simetria do orbital, 
Para todas as outras moléculas, 
usaremos asteriscos de vez em quando 
para representar orbitais antiligantes. 


A energia E,, do orbital antiligante 20 é dada por (ver Problema 11.23): 
е? j-k 
pr 
An&R 


(114 
1-5 3 


Ejg7 Ey, 
onde as integrais S, j e k são dadas pela eq. 11.12. A variação de E,, com R é mostrada na 
Fig. 11.16, onde vemos o efeito desestabilizador de um elétron antiligante. O efeito é par. 
cialmente devido ao fato de que um elétron antiligante é excluído da região internuclear 
e, consequentemente, é distribuído, em grande parte, fora da região ligante. Na realida- 
de, enquanto um elétron ligante aglutina os dois núcleos, o elétron antiligante os afasta 
(Fig. 11.21). A Fig. 11.16 mostra também outra característica que veremos mais adiante: 
|E- — E > |E; — Eml indicando que o orbital antiligante é mais antiligante do que o 
ligante é ligante. Essa importante conclusão provém, em parte, da presença da repulsão 
entre os núcleos (&/4z&,R), que eleva a energia dos dois orbitais moleculares. Os orbitais 
antiligantes são identificados, muitas vezes, por um asterisco (*), de modo que o orbital 
20 podia ser também simbolizado por 20* (lê-se ‘2 sigma estrela”). 

Para moléculas diatômicas homonucleares, é útil descrever um orbital molecular iden- 
tificando sua simetria de inversão, o comportamento da função de onda quando ela é 
invertida através do centro (mais formalmente do centro de inversão) da molécula. Assim, 
se considerarmos qualquer ponto no orbital o ligante, e então projetarmos esse ponto 
através do centro da molécula, de modo que ele fique numa distância igual do outro lado, 
obteremos um valor idêntico da função de onda (Fig. 11.22). Essa simetria gerade (da 
palavra alemã para 'par') é representada pelo índice g, como no о,. Por outro lado, o 
mesmo procedimento aplicado ao orbital antiligante 20 resulta numa função de onda de 
mesmo tamanho, mas de sinal oposto. Essa simetria ungerade (‘simetria ímpar”) é re- 
presentada pelo índice u, como no g, Essa classificação para a simetria de inversão não 
se aplica a moléculas diatômicas formadas por átomos de dois elementos diferentes (tal 
como o CO) porque essas moléculas não têm centro de inversão. Quando a notação gu 
é utilizada, cada conjunto de orbitais de mesma simetria é simbolizado separadamente, 
de modo que, enquanto 1c se torna 1g, seu par antiligante, que temos chamado de 20e 
que é o primeiro orbital de uma simetria diferente, é simbolizado por 19. A regra geral 
é que cada conjunto de orbitais de mesma simetria é simbolizado separadamente. 


11.4 Moléculas diatômicas homonucleares 


No Cap. 10 usamos os orbitais atômicos dos átomos hidrogenóides e o princípio da estru- 
turação para deduzir as configurações eletrônicas dos átomos polieletrônicos no estado 
fundamental. Adotaremos agora o mesmo procedimento com as moléculas diatômicas 
polieletrônicas, aproveitando os orbitais moleculares do H}. O método geral é o da cons- 
trução dos orbitais moleculares pela combinação dos orbitais atômicos disponíveis. Os elé- 
trons dos átomos são então acomodados nos orbitais de modo a que a energia global da 
configuração seja a mais baixa possível, sujeitando-se à restrição do princípio da exclusão 
de Pauli, de não haver mais do que dois elétrons num mesmo orbital (e neste caso os elé- 
trons devem estar emparelhados). Como no caso dos átomos, se existirem diversos orbitais 
moleculares degenerados, os elétrons vão sucessivamente ocupando um a um os orbitais, е 
só há ocupação dupla depois de se esgotarem as possibilidades da ocupação simples (pois assim 
se tornam mínimas as repulsões entre os elétrons). Também se leva em conta a regra de Hund 
da máxima multiplicidade (Seção 10.4), isto é, se vários elétrons ocupam orbitais degene- 
rados diferentes, a menor energia corresponde ao estado em que os spins são paralelos. 


(a) Orbitais o 


Consideremos o H, a molécula diatômica polieletrônica mais simples. Cada átomo de H 
contribui com um orbital 1s (como no caso do Н}), e então podemos formar, como jà 
vimos, os orbitais 1g, e 1g, Na separação internuclear que se mede experimentalmente, 
esses orbitais têm as energias que aparecem no diagrama da Fig. 11.23, que é denomina” 
do de diagrama de níveis de energia dos orbitais moleculares. Veja que dois orbitais 
atômicos formam dois orbitais moleculares. Em geral, de N orbitais atômicos obtém-* 
N orbitais moleculares. 

Há dois elétrons para ocupar os orbitais, e ambos podem entrar no 1 о, emparelhando 
seus spins, como imposto pelo princípio de Pauli (ver Justificativa 11.2, a seguir). А con 


rig. 11.23 Diagrama dos níveis de energia 
dos orbitais moleculares formados pela 
superposição dos orbitais His. A separação 
dos níveis corresponde à que existe no 
comprimento de equilíbrio da ligação. A 
configuração do H; no estado fundamental 
é obtida pela ocupação do orbital 

disponível de energia mais baixa (o orbital 
ligante) por dois elétrons. 


Comentário 11.5 


“Moléculas” de hélio diatômicas foram 
obtidas; elas consistem em pares de 
átomos mantidos juntos por forças 
fracas de van der Waals do tipo descrito 
no Cap. 18 (Vol. 2). 


25 (15) 


Hels Hels 


Hg. 11.24 Configuração eletrônica da 
molécula hipotética de He,, no estado 
fundamental, com quatro elétrons. Dois 
elétrons são ligantes e dois outros 
antiligantes. A energia da configuração é 
mais elevada do que a dos dois átomos 
Separados, e o sistema é instável. 


2s 2s 


^ 2p 8 2p, 


Fig. 11,25 De acordo com a teoria dos 
orbitais moleculares, os orbitais o se 
formam com todos os orbitais que têm a 
Simetria apropriada. Nas moléculas 

tômicas homonucleares dos elementos 

Segundo período, isso quer dizer que 
Participam dois orbitais 2s e dois orbitais 
2р. Com esses quatro orbitais formam-se 
Quatro orbitais moleculares. 
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figuração da molécula no estado fundamental é, portanto, 103 e os átomos ficam unidos 
por uma ligação constituída por um par de elétrons num orbital o ligante. Essa análise 
mostra que o par de elétrons, que constitui o centro do modelo de Lewis para a ligação 
química, representa o número máximo de elétrons que podem ocupar um orbital mole- 
cular ligante. 


Justificativa 11.2 Emparelhamento de elétrons na teoria MO 


A função de onda espacial para dois elétrons em um orbital molecular ligante y; tal 
como o orbital ligante da eq. 11.7, é (1) 02). Essa função de onda de dois elétrons é 
obviamente simétrica em relação à troca da identificação dos elétrons. Para satisfazer 
ao princípio de Pauli, ela deve ser multiplicada pelo estado de spin anti-simétrico 
a(1)8(2) — B(1)a(2) de modo a obter-se o estado anti-simétrico global 


(1,2) = w(1)w(2)1a(1)8(2) - B1)a(2)] 


Como a(1)8(2) — B(1)a(2) corresponde aos spins dos elétrons emparelhados, vemos 
que dois elétrons podem ocupar o mesmo orbital molecular (neste caso, o orbital li- 


gante) somente se seus spins estão emparelhados. 


Raciocínio semelhante mostra a razão de o He não formar moléculas diatômicas. Cada 
átomo de He contribui com um orbital 1s, de modo que podemos construir os orbitais 
moleculares 10, e 10,. Embora esses orbitais moleculares sejam diferentes dos orbitais 
do H,, a forma geral é a mesma, e podemos usar qualitativamente o mesmo diagrama de 
níveis de energia para analisar a molécula. Há quatro elétrons para acomodar nos dois 
orbitais. Dois deles podem ocupar o orbital 1g,, que fica então completo. Os outros dois 
devem entrar no orbital 1g, (Fig. 11.24). A configuração eletrônica fundamental do He, 
seria então 10:10;. Há uma ligação e uma antiligação. Como a antiligação é um tanto 
mais antiligante do que a ligação é ligante, a molécula de He, tem energia mais elevada do 
que os átomos separados e é instável em relação a esses átomos isolados. 

Vejamos agora como os conceitos expostos aplicam-se às moléculas diatômicas ho- 
monucleares em geral. Em abordagens elementares, analisam-se exclusivamente os orbi- 
tais da camada de valência para a formação dos orbitais moleculares, de modo que, para 
moléculas formadas com átomos do segundo período, somente os orbitais atômicos 2s e 
2p são considerados. 

Um princípio geral da teoria dos orbitais moleculares é o de que todos os orbitais com 
a simetria apropriada contribuem para um orbital molecular. Assim, para ter os orbitais o; 
formamos as combinações lineares de todos os orbitais atômicos que têm simetria cilín- 
drica em torno do eixo internuclear. Esses orbitais compreendem os orbitais 2s em cada 
átomo e os orbitais 2p, nos dois átomos (Fig. 11.25). Portanto, a forma geral dos orbitais 


o que se podem formar é 

W= Сло, Хао + Свз, Xps + Cazp Karp, + Crop Вр, (11.15) 
Com esses quatro orbitais atômicos podemos formar quatro orbitais moleculares de si- 
metria o por uma escolha apropriada dos coeficientes c. 

Na Seção 11.6 descreveremos o procedimento para o cálculo dos coeficientes. Neste 
momento adotamos uma via mais simples. Como os dois orbitais 2s e 2p, têm energias 
distintamente diferentes, vamos tratá-los separadamente. Isto é, os quatro orbitais o caem 
aproximadamente em dois conjuntos, um deles constituído pelos dois orbitais molecu- 
lares com a forma 

W= Cay Хао; + Cos воз (11.162) 
eoutro constituído por dois orbitais com a forma 

W= Carp Kaap, + Chop Xp. (11.16b) 
Como os átomos À e B são idênticos, as energias dos seus orbitais 2s são idênticas, e os co- 
eficientes são iguais (exceto quanto a possíveis diferenças de sinais); o mesmo vale para os 
orbitais 2p,. Portanto, os dois conjuntos de orbitais têm as formas Xan 5 Дъ, e Хар, É Хау 
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Comentário 11,6 


Observe que numeramos somente os 
orbitais moleculares formados a partir 
de orbitais atômicos na camada de 
valência. Numa outra notação, usamos 
Іо, e lo, para identificar os orbitais 
moleculares formados pelos orbitais 1s 
do caroço dos átomos. Os orbitais que 
estamos considerando seriam, então, 
identificados começando a partir de 2. 


4с (29) 


3c (2a) 


Fig. 11.26 Representação da composição 
dos orbitais c ligantes e antiligantes 
construídos pela superposição dos orbitais 
p. Estas ilustrações são esquemáticas. 


Centro de 
Inversão 


Mu Jas 


Fig. 11.27 Representação esquemática da 
estrutura de orbitais moleculares 77 ligantes 
e antiligantes, A figura também mostra que 
o orbital 7 ligante tem paridade impar, 
enquanto o orbital 7 antiligante tem 
paridade par. 


Os orbitais 2s dos dois átomos se superpõem e formam um orbital o ligante e um or 
bital e antiligante (10, e 10, respectivamente) da mesma forma que vimos anteriormente 
para os orbitais 15. Os dois orbitais 2p,, direcionados ao longo do eixo internuclear, se 
superpõem fortemente, Eles podem interferir entre si construtivamente ou destrutiva. 
mente e formar, em cada caso, um orbital o ligante ou um orbital o antiligante (Fig. 11.26), 
Esses dois orbitais c são identificados por 20, e 20, respectivamente. Em geral, observe 
como a numeração acompanha a ordem das energias crescentes. 


(b) Orbitais 7 


Vejamos agora os orbitais 2p, e 2p, de cada átomo. Esses orbitais são perpendiculares ao 
eixo internuclear e podem se superpor lateralmente. Essa superposição pode ser cons- 
trutiva ou destrutiva, e o resultado é um orbital 7 ligante ou antiligante (Fig. 11.27). A 
notação 7 é análoga à notação p nos átomos, pois, quando visto ao longo do eixo da 
molécula, um orbital 7 é parecido com um orbital p e tem momento angular orbital 
unitário em relação ao eixo internuclear. Os dois orbitais 2p, se superpoem para dar um 
orbital ligante e outro antiligante 77, e os dois orbitais 2p, também se superpõem para 
dar dois orbitais т,. Os orbitais т, e 7, ligantes são degenerados. O mesmo ocorre com 
os antiligantes correspondentes. Vemos também, da Fig. 11.27, que um orbital 7 ligante 
tem paridade ímpar e é identificado como 7,, e um orbital 7 antiligante tem paridade 
par, identificado por 7,. 


(c) Integral de superposição 


O grau de superposição de dois orbitais atômicos de átomos diferentes é medido pela in- 
tegral de superposição, S: 


$7 |Т [11.17] 
Se o orbital atômico y, de A for pequeno sempre que o orbital x; de B for grande, ou 
vice-versa, o produto das respectivas amplitudes será sempre pequeno e a integral será 
pequena (Fig. 11.28). Se x, e Xs forem simultaneamente grandes numa certa região do 
espaço, então S pode ser grande. Se os dois orbitais atômicos normalizados forem idén- 
ticos (por exemplo, orbitais 1s num mesmo núcleo), então S = 1. Em alguns casos é pos- 
sível haver fórmulas simples para as integrais de superposição, e a variação de 5 como 
comprimento da ligação pode ser lançada num gráfico (Fig. 11.29). Por exemplo, 5 = 


(b) 


Fig. 11.28 (a) Quando os dois orbitais estão em 

átomos muito separados, as funções de onda 

que se superpóem são pequenas, de modo que S 
é pequena. (b) Quando os átomos estão mais Б 
próximos um do outro, os dois orbitais tém pesa 
amplitudes significativas na região de 
superposição, e 5 se aproxima de 1, Observe que 
S diminui, se os dois átomos se aproximarem 
ainda mais do que é mostrado na figura, pois a 
região negativa do orbital p principia a se 
superpor à região positiva do orbital s. Quando 
os centros dos átomos coincidem, $ = 0. 


s 
Fig. 11.29 A integral de superposição 
entre dois orbitais H1s em função d? 
separação entre eles, R. 


Fig. 11.30 Um orbital p com a orientacáo 
mostrada na figura tem superposição 
líquida nula (S — 0) com o orbital s, 


qualquer que seja a separação internuclear. 


Átomo Molécula Átomo 


Fig. 11.31 Diagrama de níveis de energia 
dos orbitais moleculares de moléculas 
diatómicas homonucleares. As linhas no 
meio são indicação das energias dos 
orbitais moleculares que podem ser 
formados pela superposição dos orbitais 
atômicos, Como destacado no texto, este 
diagrama vale para o O, (a configuração 
que é mostrada na figura) e o Е,. 
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0,59 para dois orbitais H15, na distância do comprimento de equilíbrio da ligação do H5, 
e esse valor é excepcionalmente elevado. Os valores típicos para orbitais com n = 2 ficam 
no intervalo de 0,2 a 0,3. 

Imaginemos agora uma configuração em que um orbital s se superpóe a um orbital p, 
de um átomo diferente (Fig. 11.30). A integral sobre a região onde o produto dos orbitais 
é positivo é exatamente cancelada pela integral sobre a região onde o produto é negati- 
vo, e a soma é 5 = 0. Portanto, não há superposição entre os orbitais s e p, nessa confi- 
guracao. 


(d) As estruturas eletrónicas das moléculas diatómicas homonucleares 


Para construir o diagrama dos niveis de energia dos orbitais moleculares para moléculas 
diatómicas homonucleares do segundo período, formamos oito orbitais moleculares a 
partir de oito orbitais atómicos de camada de valéncia (quatro de cada átomo). Em al- 
guns casos, os orbitais 7 são menos fortemente ligantes do que os orbitais o, pois sua su- 
perposição máxima ocorre fora do eixo. Essa fraqueza relativa sugere que o diagrama dos 
níveis de energia dos orbitais moleculares deve ser conforme mostrado na Fig. 11.31. 
Entretanto, devemos lembrar que admitimos que os orbitais 2s e 2p. contribuem para 
diferentes conjuntos de orbitais moleculares, enquanto na realidade todos os quatro or- 
bitais atômicos contribuem juntamente para os quatro orbitais o. Consequentemente, 
não há nenhuma garantia de que essa ordem de energias deva prevalecer, e encontra-se 
experimentalmente (por espectroscopia) e por cálculos detalhados que a ordem varia ao 
longo do segundo período (Fig. 11.32). A ordem mostrada na Fig. 11.33 é apropriada até 
o N, еа Fig. 11.3] se aplica para O, e F,. A ordem relativa é controlada pela separação 
dos orbitais 2s e 2p nos átomos. Essa separação aumenta pelo grupo. А interrupção na 
ordem ocorre em torno do N.. 

Com os orbitais conhecidos, podemos deduzir as configurações das moléculas no es- 
tado fundamental, ocupando os orbitais de acordo com as regras do princípio de estru- 
turação. As espécies aniônicas (por exemplo, o íon peróxido, O; ) precisam de mais elé- 
trons do que as moléculas neutras iniciais, As espécies catiónicas (como o Ož ) precisam 
de menos. 

Vejamos o N, que tem 10 elétrons de valência. Dois pares de elétrons ocupam e com- 
pletam o orbital 10,; os próximos dois ocupam e completam o orbital 1о,. Restam seis elé- 
trons. Há dois orbitais 177, que podem receber quatro elétrons. Os dois últimos entram 
no orbital 29,. Portanto, a configuração do N, no estado fundamental é 102102174207. 


o BR 
is 73-38 BN 


Fig. 11.32 Variação das energias dos orbitais das moléculas diatómicas homonucleares do 


segundo periodo. 
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Comentário 11.7 


Uma substáncia paramagnética é atraída 
por um campo magnético, enquanto 
uma substáncia diamagnética é repelida 
pelo campo. O paramagnetismo é uma 
propriedade rara que surge quando as 
moléculas tém spins eletrónicos nào- 
emparelhados. Voltaremos a essas 
propriedades no Cap. 20 (Vol. 2). 


Comentário 11.8 


Comumente, nos ciclos 

termodinâmicos, usamos as energias de 
dissociação das ligações, quando o 
correto seria usar as entalpias de ligação, 
АН. Segue, pelo raciocínio que 
usamos na Justificativa 10.7 sobre as 
energias de ionização, que 

Xlg) 32 X(g) А „Н°(Т)= D,* SRT 
Na dedução dessa relação, admitimos 
que a capacidade calorífica molar a 
pressão constante de X, seja ¿R 
(Interpretação molecular 2.2), pois há 
uma contribuição de dois modos de 


rotação além dos três modos de 
translação. 


Átomo 


Molécula 
22, 


Álomo 


Fig. 11.33 Diagrama alternativo de níveis de energia dos orbitais moleculares de moléculas 
diatômicas homonucleares. Como se observa no texto, este diagrama vale até o N, (a 
configuração que é mostrada na figura), inclusive. 


Uma medida da ligação resultante em uma molécula diatômica é sua ordem de liga- 
ção, b: 

bzi(n-n*) [11.18] 
onde n é o número de elétrons nos orbitais ligantes e п* é o número de elétrons nos orbi- 
tais antiligantes. Assim, cada par de elétrons em um orbital ligante aumenta a ordem de 
ligação de 1, e cada par em um orbital antiligante diminui b de 1. Para o H,, b = 1, corres- 
pondendo a uma única ligação, H—H, entre os dois átomos. No He,, b = 0, e não existe 
nenhuma ligação. No N, b = $ (8 — 2) = 3. Essa ordem coincide com а da estrutura de 
Lewis da molécula (:N&N:). 

A configuração eletrônica do O, no estado fundamental, com 12 elétrons de valência, 
baseia-se па Fig. 11.31, eé10710,20;77,17;. Sua ordem da ligação é 2. Conforme o prin- 
cípio da estruturação, os dois elétrons 17, ocupam orbitais diferentes: um elétron entra 
no orbital 17,, e o outro no 17,,. Como estão em orbitais diferentes, têm spins parale- 
los. Podemos então dizer que a molécula de O, terá um momento angular do spin 5 = 1 
e que, na linguagem da Seção 10.7, está num estado tripleto. Como o spin do elétron é 
fonte de momento magnético, podemos dizer que o oxigênio é paramagnético. Essa con- 
clusão, que não é obtida da teoria da ligação de valência elementar, é confirmada pela 
experiência, 

Uma molécula de F, tem dois elétrons a mais do que a do О,. A sua configuração ©, 
portanto, 10;10;20;17;17; e b = 1. Concluímos que F, é uma molécula com ligação 
simples, em concordância com a estrutura de Lewis. A molécula hipotética do dineónio» 
Ne, tem dois elétrons a mais. A sua configuração seria 1021022021 141122036} = 0.A 
ordem de ligação nula é compatível com a natureza monoatômica do Ne. 

A ordem da ligação é um parâmetro útil para discutir as características das ligações 
pois está correlacionada com o comprimento das ligações e com a força das ligações. Para 
ligações entre átomos de um determinado par de elementos: 


1 Quanto mais elevada for a ordem da ligação, menor será o comprimento da ligação 
2 Quanto mais elevada a ordem da ligação, maior a força da ligação. 


A Tabela 11.2 registra alguns comprimentos típicos de ligação de moléculas diatômicas * 
poliatómicas. A força da ligação é medida pela energia de dissociação da ligação, D, à 
energia necessária para separar os átomos para distância infinita. A Tabela 11.3 apresentà 
alguns valores experimentais das energias de dissociação. 


^ | 


1, 


| 
| 


Orbital ; + IT x 
Fig. 11.34 Um fóton transportando uma 
Energia Лу é absorvido, e uma energia I, é 
ia para remover um elétron de um 
Orbital А diferenca de energía aparece 
O a energia cinética do elétron. 
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Tabela sinóptica 11,2* Comprimentos 


Tabela sinóptica 11.3* Нее 


de ligações 
Ў dissociação de ligações 
Ligação Ordem R.ipm Sd A 
н E sE Ligação Ordem рук mol’) 

HH 1 74,14 $ Е) 
" HH 1 432,1 
NN 3 109,76 

NN В 941,7 
HCI 1 127,45 

HCI 1 427,7 
CH 1 114 

CH 1 435 
сс 1 154 

СС. 1 368 
сс 2 134 

d ce 2 720 

сс 3 120 
v E сс 3 962 
*Mais valores são dados na Seção de dados, no final *Mais valores são dados na Seção de dados, no final 
deste volume, deste volume, 
Os números em itálico são valores médios para mo- Os números em itálico são valores médios para mo- 
léculas poliatômicas. léculas poliatómicas. 


Exemplo 11.2 Forças relativas das ligações de moléculas e (ons 


Verifique se о N; tem energia de dissociação maior ou menor do que a energia de dis- 
sociação do N,. 


Método Como a molécula com ordem de ligação maior tem, provavelmente, energia 
de dissociação maior, compare suas configurações eletrônicas e calcule as respectivas 
ordens das ligações. 


Resposta Pela Fig. 11.33, as configurações eletrônicas e as ordens das ligações são 


b=3 
b=24 


М,  10j0::20; 
Ni lo;o.m20, 
Como o cátion tem ordem de ligação mais baixa, a sua energia de dissociação será, 


possivelmente, mais baixa. As energias de dissociação experimentais são 945 kJ mol"! 
para o N, e 842 kJ mol”! para o №. 


Exercício proposto 11.4 Que espécie terá energia de dissociação mais elevada, o F, 
ouo F}? [F;] 


(e) Espectroscopia de fotoelétrons 


Até agora, tratamos os orbitais moleculares como construcóes puramente teóricas, mas 
há evidência experimental para a sua existência? A espectroscopia de fotoelétrons (sigla 
em inglês PES) mede as energias de ionização das moléculas quando os elétrons são 
ejetados a partir de diferentes orbitais pela absorção de um fóton com a mesma energia. 
As informações conseguidas levam à determinação das energias dos orbitais molecula- 
res. A técnica também é usada na investigação de sólidos. No Cap. 25 (Vol. 2) veremos a 
informação importante que ela dá sobre as superfícies das amostras ou sobre substâncias 
fixas nas superfícies. 

Como há conservação de energia na ionização de uma amostra por um fóton, a ener- 
gia do fóton incidente, hv, é igual à soma da energia de ionização, I, da amostra com a 
energia cinética do fotoelétron, isto é, do elétron ejetado da amostra (Fig. 11.34): 


hvzim,v'«I (11.19) 


Esta equação (semelhante à do efeito fotoelétrico, Seção 8.2a) pode ser aperfeiçoada de 
duas maneiras. Na primeira, os fotoelétrons podem se originar de diversos orbitais que 
são caracterizados por energias de ionização diferentes. Consequentemente, serão obti- 
das diversas energias cinéticas diferentes dos fotoelétrons, cada qual obedecendo a 


һу= 3m, v? I, (11.20) 
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Analisador 
eletrostático 


Detector 


Fig. 11.35 Um espectrómetro de 
fotoelétrons é constituido de uma fonte de 
radiação ionizante [por exemplo, uma 
làmpada de descarga de hélio para UPS 
(espectroscopia de fotoelétrons no 
ultravioleta) e uma fonte de raios X para 
XPS (espectroscopia de fotoelétrons 
induzidos por raios X)], um analisador 
eletrostático e um detector de elétrons. O 
desvio da trajetória do elétron, imposto 
pelo analisador, depende da velocidade do 
elétron. 


onde I, é a energia de ionização para ejeção de um elétron de um orbital i. Portanto, pela 
medida das energias cinéticas dos fotoelétrons e pelo conhecimento de v, é possível de 

terminar as energias de ionização. Os espectros dos fotoelétrons são interpretados em ter 

mos de uma aproximação denominada de teorema de Koopmans, que estabelece a igual. 
dade entre a energia de ionização I, e a energia do orbital de onde o elétron é ejetado (for 

malmente, I, = — &,). Isto é, podemos identificar a energia de ionização com a energia do 
orbital de onde provém o elétron ejetado. Semelhantemente, a energia do orbital vazio 
(orbitais virtuais”) está relacionada com a afinidade eletrônica. O teorema é somente 
aproximado, pois ignora a reorganização dos elétrons remanescentes depois de a ionização 
ocorrer. 

As energias de ionização das moléculas são de diversos elétrons-volt, mesmo no caso 
de elétrons de valência, por isso é essencial operar pelo menos na região do ultravioleta 
do espectro e com radiação de comprimento de onda menor do que aproximadamente 
200 nm. Numerosos trabalhos foram feitos com a radiação de uma lâmpada de descarga 
em hélio, A linha da transição (152p! — 1s?) do He(T) está localizada em 58,43 nm e cor- 
responde à energia da ordem de 21,22 eV para o fóton. É nessa linha que se baseia a téc- 
nica da espectroscopia de fotoelétrons no ultravioleta (sigla em inglês UPS). Para in- 
vestigar os elétrons do caroço do átomo são necessários fótons de energia ainda mais ele- 
vada para obter a ionização. Usam-se então raios X, e a técnica é conhecida pela sigla XPS 

As energias cinéticas dos fotelétrons são medidas usando-se um defletor eletrostático 
que imprime desvios diferentes às trajetórias dos fotelétrons que passam entre placas 
carregadas (Fig. 11.35). À medida que a intensidade do campo entre as placas aumenta, 
elétrons com velocidades diferentes (e, portanto, com energias cinéticas diferentes) atin- 
gem o detector. O fluxo de elétrons é registrado contra a energia cinética, obtendo-se assim 
o respectivo espectro de fotoelétrons. 


Ilustração 11.1 Interpretação de um espectro de fotoelétrons 


Os fotoelétrons ejetados do N, pela radiação do Не(1) têm energia cinética de 5,63 eV 
(LeV = 8065,5 cm”!). A radiação do hélio(I), com o comprimento de onda de 58,43 
nm, tem o número de onda de 1,711 X 10° cm~" e a energia de 21,22 eV. Então, pela 
eq. 11.20,21,22eV = 5,63 eV + І, de modo que I; = 15,59 eV. Essa energia de ionização 
éa energia necessária para remover um elétron do orbital molecular ocupado que tem 
a maior energia da molécula de N,, o orbital ligante 20, (ver Fig. 11.33). 


Exercício proposto 11.5 Nas mesmas circunstâncias, observam-se também fotoelétrons 
em 4,53 eV. A que energia de ionização correspondem? Sugira um orbital de EET 
[16,7 eV, Іт, 


11.5 Moléculas diatómicas heteronucleares 


A distribuição eletrônica na ligação covalente entre os átomos em uma molécula diatômica 
heteronuclear nào é igualmente dividida entre eles, pois é mais favorável, do ponto de 
vista da energia, que o par de elétrons esteja mais perto de um dos átomos do que do outre. 
Esse desequilíbrio provoca a formação de uma ligação polar, isto é, de uma ligação cov? 
lente com o par de elétrons compartilhado desigualmente pelos dois átomos. A ligação 
no HF, por exemplo, é polar, com o par de elétrons mais próximo do átomo de F. A act 
mulação do par de elétrons nas vizinhanças do átomo de F faz com que esse átomo tenha 
uma carga negativa líquida, denominada carga negativa parcial e simbolizada por ô- 
No átomo de H, há uma carga positiva parcial, ô+, compensadora. 


(a) Ligações polares 
Uma ligação polar é constituída por dois elétrons num orbital com a forma 


у= cA cB (11.2 


? e do B? 


com coeficientes diferentes. A proporção do orbital atômico A na ligação é |с, 
|2. Uma ligação apolar tem |с,|? = [0,2 e uma ligação iônica pura tem um dos coe! ; 
entes nulo (por exemplo, a espécie A^B- teria c, = 0 ec, = 1). O orbital atômico com * 
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0,9BU(H) 
—0,19F) 


0,194(H) 
+0,98W(F) 


Fig. 11.36 Níveis de energia dos orbitais 
atômicos do H e do F e dos orbitais 
moleculares que eles formam. 


Tabela sinóptica 11.4* 
Eletronegatividades de Pauling 


Elemento X» 

H 2,2 
с 2,6 
N 3,0 
о 34 
F 4,0 
cl 32 
Cs 0,79 


*Mais valores são dados na Seção. de dados, no final 
deste volume. 


ESTRUTURA MOLECULAR 343 


energia mais baixa proporciona a maior contribuição ao orbital molecular ligante. O 
oposto é válido para o orbital antiligante, no qual a componente dominante provém do 
orbital atómico de maior energia. 

Esses pontos podem ser ilustrados no HF, pela análise das energias dos orbitais atórni- 
cos a partir das energias de ionização dos átomos. A fórmula geral do orbital molecular é 


W= Cuu + ck (11.22) 


onde xy, é o orbital H1s e x, é o orbital F2p. O orbital H1s está 13,6 eV abaixo da energia 
nula (a do próton e elétron separados) e o orbital F2p está 18,6 eV abaixo da energia nula 
(Fig. 11.36). Logo, o orbital o ligante no HF é formado, principalmente, pelo orbital F2p, 
e o orbital sigma antiligante é formado, principalmente, pelo orbital HIs. Os dois elé- 
trons no orbital ligante encontram-se, mais provavelmente, no orbital F2p, de modo que 
há uma carga negativa parcial no átomo de F e uma carga positiva parcial no átomo de H. 


(b) Eletronegatividade 

A distribuição de carga nas ligações é discutida, comumente, em termos da eletronegati- 
vidade, y, dos elementos envolvidos (deve ser tomado cuidado para não confundir esse 
uso de y com seu uso para representar um orbital atômico, que é outra convenção co- 
mum). À eletronegatividade é um parâmetro introduzido por Linus Pauling como uma 
medida da capacidade de um átomo em atrair elétrons para si ao fazer parte de um com- 
posto. Pauling usou argumentos da teoria da ligação de valência para sugerir que uma 
escala numérica apropriada de eletronegatividades podia ser definida em termos das ener- 
gias de dissociação das ligações, D, expressas em elétrons-volt, e propós que a diferença 
entre eletronegatividades podia ser expressa como 


14 = Xal=0,102!D(A—B) — 1 [D(A—A) + D(B—B)]|'2 [11.23] 


As eletronegatividades baseadas nessa definição são chamadas de eletronegatividades de 
Pauling. Alguns valores das eletronegatividades de Pauling aparecem na Tabela 11.4. Os 
elementos mais eletronegativos estão nas proximidades do flúor; os menos eletronegativos, 
nas proximidades do césio. Observa-se que quanto maior a diferença entre as eletrone- 
gatividades, maior o caráter polar da ligação. A diferença no HF é, por exemplo, 1,78. 
Uma ligação C—H, comumente considerada como quase-apolar, tem uma diferença de 
eletronegatividade de 0,51. 

O espectroscopista americano R.S. Mulliken propôs outra definição de eletronegati- 
vidade. Ele argumentou que um elemento provavelmente seria muito eletronegativo se 
tivesse energia de ionização elevada (de modo que fosse dificil liberar elétrons) e uma afi- 
nidade eletrônica também elevada (de modo que fosse energeticamente favorável captu- 
rar elétrons). A escala de eletronegatividades de Mulliken é baseada na definição 

Aus 3t E.) [11.24] 
onde [é a energia de ionização do elemento, e E, é a afinidade eletrônica (ambas em elé- 
tron-volts, Seção 10.4e). As duas escalas de eletronegatividades, a de Mulliken e a de 
Pauling, têm, aproximadamente, o mesmo seqüenciamento. Uma relação razoavelmen- 


te confiável entre as duas é др = 1,35yM? — 1,37. 


(c) O princípio variacional 
Uma maneira mais sistemática de discutir a polaridade de uma ligação e de encontrar os 
coeficientes de uma combinação linear usada para construir os orbitais moleculares é a 
proporcionada pelo princípio variacional: 
Se uma função de onda arbitrária for usada para calcular a energia, o valor calculado 
nunca será menor que o da energia verdadeira. 


Esse princípio é a base de todos os cálculos modernos de estrutura molecular (Seção 11.7). 
A função de onda arbitrária é denominada de função de onda hipotética. O princípio 
afirma que, se variarmos os coeficientes na função de onda hipotética até atingir a ener- 
gia mais baixa (pelo cálculo do valor esperado do hamiltoniano para cada função de onda), 
os coeficientes assim calculados serão os melhores. Podemos chegar a uma energia ainda 
mais baixa, com outras funções de onda mais complicadas (por exemplo, tomando a com- 
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Comentário 11.9 


A denominação ‘secular’ é de origem 
latina e vem da astronomia, na qual as 
mesmas equações aparecem na análise 
da acumulação lenta (secular) das 
modificações das órbitas planetárias. 


binação linear de diversos orbitais atômicos de cada átomo), mas o orbital molecular que 
se construiu, com o dado conjunto de orbitais tomado como base, é o melhor que se pode 
ter (por ser o de energia mínima). 

O método pode ser ilustrado com a função de onda hipotética da eq. 11.21. Veremos, 
na Justificativa seguinte, que os coeficientes são dados pela resolução das duas equações 
seculares 


(о — Бс, + (B- ES)cg =0 (1153) 
(B— ES)c, + (ag — E)c — 0 (11.25b) 


O parâmetro a é denominado integral coulombiana. É interpretado como a energia do 
elétron ao ocupar A (símbolo a4) ou B (símbolo аў) e é negativo. Numa molécula 
diatômica homonuclear, а, = ау. O parâmetro [ é denominado integral de геѕѕопіп- 
cia (por motivos clássicos). Ele é nulo quando os orbitais não se superpõem, e nos com- 
primentos de equilíbrio das ligações é normalmente negativo. 


Justificativa 11.3 O princípio variacional aplicado a uma molécula diatômica heteronuclear 


A função de onda hipotética da eq. 11.21 é real, mas nào está normalizada, pois os 
coeficientes podem assumir valores arbitrários. Podemos escrever y = i; mas não 
[u^ dr = 1. A energia da função de onda hipotética 6 o valor esperado do operador 
energia (o hamiltoniano, Н, Seção 8.5): 


[vava 
E- 
pa 


(11.26) 


Devemos procurar os valores dos coeficientes da função que tornem mínimo o valor 
de E. Este é um problema bem conhecido do cálculo e é resolvido determinando-se os 
coeficientes para os quais 


дЕ дЕ 


A primeira etapa é exprimir as duas integrais em termos dos coeficientes. O denomi- 
nador é 


je е + eB)! ат 


- afe ат+ afe dr |» ат 


=с2+с2 +2с4с85 
pois os orbitais atómicos individuais estáo normalizados e a terceira integral ёа inte- 
gral de superposição S (eq. 11.17). O numerador é 


[pavar [ы * cgB)IT(c, A + cB) dt 


E afana dr afons dt+ afans dt+ aaora dr 


: + A = д ce а 
Há algumas integrais complicadas nesta expressão, mas podemos combiná-las em P 
rámetros convenientes 


o= [afinar a= зава: (1127) 


B= farm dr- fona dt (devido FI ser hermitiano) 
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Assim, 


Piva T= сау C. 0t- 26, cy] 


А expressão completa de E é 


Р СА + са 2C Cy f 
а Cht 2сусӊ$ (11.28) 


Encontra-se o mínimo de E derivando-se a expressão em relação aos dois coeficientes 
e igualando-se as derivadas a zero. Depois do trabalho elementar de álgebra, obtemos 


дЕ 2х (слом CAE + cph — CSE) Е 

de, c1 cit 2c, 09S 7 

дЕ 2X (cpp— Е * c, B- c,SE) 
"o 


Dn 
дсь cÀ +cat 2с4Св5 


Para que as derivadas se anulem, os numeradores das expressões anteriores têm que 
se anular. Ou seja, temos que determinar os valores de c, e c, que satisfazem às condi- 


ções 
сла — CAE + cg — SE = (а, — Е)с + (B-ES)cp= 0 
c, B — сЕ + суа» — cgE = (B — ЕЅ)с + (0 Е)сь=0 


que são as equações seculares (eq. 11.25). 


Para resolver as equações seculares nos coeficientes precisamos da energia E do orbi- 
tal. Como para qualquer sistema homogêneo de equações lineares, as equações seculares 
têm uma solução não-nula se o determinante secular, o determinante dos coeficientes, 


for nulo; isto é, se 


Comentário 11.10 pe sa i Y 
Precisamos saber que um determinante ` 2 
2X 2 se expande como: 

a b 
cd 


(11.29) 


Esse determinante fornece uma equação do segundo grau em E (ver Ilustração 11.2). As 
duas raízes dão as energias dos orbitais moleculares ligante e antiligante formados a par- 
ad — bc tir dos orbitais atômicos; de acordo com o princípio variacional, a menor raiz é a melhor 
energia associada a uma dada base. 


Ilustração 11.2 Usando o princípio variacional (1) 


Para encontrar as energias E dos orbitais ligante e antiligante de uma molécula 
diatómica homonuclear, fazemos @ = a = a na eq. 11.29 e obtemos 


а-Е B--BS| ы ас 
В-Е5 СОЕ = (а E) - (B- ES) =0 
As soluções desta equação são 
atf 


E,- 


Os valores dos coeficientes na combinação linear são obtidos pela resolução das equa- 
ções seculares usando as duas energias obtidas a partir do determinante secular. À ener- 
gia mais baixa (E, na Ilustração) dá os coeficientes do orbital molecular ligante, e a ener- 
gia maior (E. na Ilustração) os coeficientes do orbital molecular antiligante, As equações 
seculares dão expressões para a razão entre os coeficientes em cada caso, de modo que é 
preciso outra equação para encontrar o valor de cada um dos coeficientes. Essa equação 
é obtida pela exigência de a melhor função de onda ser também normalizada, Essa condi- 


Me 
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ção significa que, no final, devemos ter 


y^ dr- ci eg 2e,057 1 (11,30) 


` 


Ilustração 11.3 Usando o princípio variacional (2) 


Para determinar os valores dos coeficientes c, e c, na combinação linear que corres- 


ponde à energia E, , a partir da Ilustração 11.2, usamos a eq. 11.28 (ar, = o = а) para 
escrever 


а+В caeco 2c B 

= =D — 1H 
1+S cit CB t2CACRS 

Usamos agora a condição de normalização, eq. 11.30, para fazer сї + су + 26,05 = 1, 

e assim escrever 


«+ 


= (сї + c3)a 2сус, 
[ке т АВ Acab 


Esta expressão implica 


а СЕ = 
CA + Cà — 20,08 — 


e [e| 5 —— — — с=с 

1+$ {2(1+5)Н7 

Operando de maneira semelhante para determinar os coeficientes na combinação li- 
near que corresponde à energia E. , escrevemos 


a 
E: E = (02+ qa 2c. 


o que implica 


1 
d+9=-206=—— e lale Ee 
A Ch ЖЖ; lel Ba - Sy B=- CA 


(d) Dois casos simples 


A resolução completa das equações seculares é bastante trabalhosa, mesmo no caso de 
determinantes de segunda ordem. Há dois casos, porém, nos quais as raízes podem se! 
encontradas com simplicidade. 

Vimos nas Ilustrações 11.2 e 11.3 que, quando os dois átomos são idênticos, podemos 
fazer a, = o = а, e as soluções são 


F CEE c ausi. C=C (11.31a) 
TES ^ püss ^ 
a- В 1 7 
z iE ЕЕ... 11.310) 
Es o “paga 977 | 


Nesse caso, o orbital ligante tem a forma 


A+B 


>————— (11.322) 
{120 + S)? 


V. 


e o orbital antiligante correspondente é 
A-B 
1-5 


7 ^ uu Je 
o que concorda com a discussão que fizemos sobre as moléculas diatómicas homonu“ 
ares, porém agora com a constante de normalização explícita. 


D (11.320) 
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O outro caso simples é o de uma molécula diatómica heteronuclear com S = 0 (apro- 
ximação comum nos trabalhos elementares). O determinante secular é então 


~E B ) 
=(0,- Ela, — Е)— B =C 
p "s. æ- Ea Е) - f^ =0 
As soluções exprimem-se em termos do parámetro C (zeta), com 
2 
= Larctan 18| (11.33) 
а-а, 
e sao 
E -o,- Вїап с у =-Asen6+ B cos С (11.34а) 
Е= а + Вапб у, =А cos 6+ В ѕепб (11.346) 


Um aspecto importante revelado por essas soluções é o valor de & diminuir à medida que 
a diferença [os — а,| aumenta. Mostramos na Justificativa a seguir que, quando a dife- 
rença de energia é muito grande, no sentido de que |as — a;| >> 2/f], as energias dos 
orbitais moleculares resultantes pouco diferem das dos orbitais atômicos, o que por sua 
vez faz com que os efeitos ligante e antiligante sejam pequenos. Isto é, os efeitos ligante e 
antiligante mais intensos aparecem quando os dois orbitais participantes tiverem energi- 
as quase iguais. A diferença de energia entre os orbitais do caroço do átomo e os orbitais 
de valência é a justificativa para o abandono da contribuição dos orbitais do caroço para 
a ligação. Esses orbitais têm, em um átomo, energias semelhantes às que tém no outro 
átomo. Porém, a interação entre os caroços é, em grande parte, desprezível, pois a super- 
posição entre eles (e, portanto, o valor de B) é muito pequena. 


Justificativa 11.4 Efeitos ligante e antiligante em moléculas diatômicas heteronucleares 
Quando |a; — a,| > 2|B| e 2|B|/[os — @,| < 1, podemos escrever que arctan 2/B|/ 
lay — a| = 2]Bl/las — a4] e, da eq. 11.33, & = |В|/1(аз — ол). Segue que tan é = |8|/ 
Comentário 4 1.11 [баъ — ол). Observando que В é normalmente um número negativo, de modo que В/ 


Parax « 1 18| = —1, podemos usar a eq. 11.34 para escrever 
X Cos x = Боз escrever: sen x = p p 
x atan x == 2 2 
alza y X e arctan x = E =0,+ E, =a- 
E Qt — Qt ЖҮЛ 


(O Problema 11.25 pede para você deduzir essas expressões via um caminho diferen- 
te.) Segue que, quando a diferença de energia entre os orbitais atômicos é tão grande 
que |o, — œ| > 218], as energias dos dois orbitais moleculares são E. = ap e E, = ад. 

Consideramos agora o comportamento das funções de onda no limite de |a; — «| 
grande, quando  < 1. Neste caso, sen б = б е cos б = 1, e, da eq. 11.34, escrevemos 
Vi = Bei, = А. Ou seja, os orbitais moleculares são, respectivamente, B quase puro 


e À quase puro. 


Exemplo 11.3 Cálculo dos orbitais moleculares do HF 


Calcule as funções de onda e as energias dos orbitais o da molécula de HF, tomando 8 
= —1,0 eV eas seguintes energias de ionização: His, 13,6 eV; F2s, 40,2 eV; F2p, 17,4 eV. 


Método Como os orbitais F2p e H1s têm energias muito mais semelhantes do que os 
orbitais F2se H1s, numa primeira aproximação podemos desprezar a contribuição do 
orbital F2s. Para empregar a eq. 11.34 precisamos das integrais coulombianas аң e a. 
Como essas integrais representam as energias dos elétrons H Is e F2p, respectivamen- 
te, elas são aproximadamente iguais ao negativo das energias de ionização dos átomos. 
Calcula-se então £ pela eq. 11.33 (com A correspondendo a F, e B a H) e depois se 
escrevem as funções de onda usando a eq. 11.34. 


Resposta Fazendo aj, = —13,6 eV ea, = —17,4 eV, temos tan 2{ = 0,58, e então. {= 
13,9*. Assim, 
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E =-134eV y. = 0,974 — 0,24%; 
E,2-1726eV = 0,244 + 0,974: 


Veja como o orbital de energia mais baixa (o que tem a energia — 17,6 eV) tem uma 
composição que provém mais do orbital F2p do que do H1s, enquanto o contrário 
ocorre no orbital de maior energia, no orbital antiligante. 


Exercicio proposto 11.6 A energia de ionização do Clé 13,1 eV; ache a forma, e E 
gias dos orbitais o da molécula de HCl com B = —1,0 eV. 
[Е =-12,8eV, y. — 0,6221 + 0,79 yc; E, = 13,9 eV, y, = 0,797, + 0,62y.1 


HA IMPACTO SOBRE A BIOQUÍMICA 


111.1 A reatividade bioquímica do O, N, e NO 
Podemos agora investigar como os conceitos apresentados são aplicados em moléculas 
que desempenham um papel vital na bioquímica. No nível do mar, o ar contém aproxi- 
madamente 23,1% de O, e 75,5% de N, em massa. A teoria do orbital molecular predi; 
— corretamente — que o O, tem elétrons com spins desemparelhados, sendo, consegüen- 
temente, um componente reativo da atmosfera da Terra. Seu papel biológico mais im- 
portante é como agente oxidante. Por outro lado, o N,, o maior componente do ar que 
respiramos, é tão estável (devido à ligação tripla que une os átomos) e não-reativo quea 
fixação de nitrogênio, a redução do N, atmosférico a NH, está entre as reações bioquími- 
cas termodinamicamente mais difíceis de serem realizadas, no sentido de que requerem 
uma grande quantidade de energia proveniente do metabolismo. O processo consome 
tanta energia que apenas certas bactérias e microrganismos do domínio archaea são ca- 
pazes de realizá-lo, disponibilizando o nitrogênio inicialmente para as plantas e outros 
microrganismos, na forma de amônia. Apenas após a incorporação em aminoácidos pe- 
las plantas é que o nitrogênio adota uma forma química que, quando consumida, pode 
ser usada por animais na síntese de proteínas e outras moléculas que contêm nitrogênio. 
А reatividade do O,, embora importante para a conversão de energia em sistemas bioló- 
gicos, também cria sérios problemas fisiológicos. Durante o metabolismo, alguns elétrons 
escapam dos complexos I, II e III da cadeia respiratória e reduzem o O, ao íon superóxi- 
do, O;. A configuração eletrônica do estado fundamental do O; é 1021022051111 т, е0 
fon é um radical com ordem de ligação b = $. Predizemos que o íon superóxido é uma 
espécie reativa que deve ser eliminada para que os componentes celulares não sejam da- 
nificados. A enzima superoxidase dismutase protege as células ao catalisar a reação de des- 
proporcionamento (ou dismutação) do O; em O, e H,O;: 


205+2H* 5H,0,+0, 


Entretanto, o H,O, (peróxido de hidrogênio), formado pela reação acima e pelo escapa- 
mento de elétrons da cadeia respiratória, é um poderoso agente oxidante, também пос" 
vo às células. A catalase catalisa a reação 


2H,0, >2 Н,0 +0, 


e uma peroxidase reduz o peróxido de hidrogênio a água pela oxidação de uma molécula 
orgânica. Por exemplo, a enzima glutationa peroxidase catalisa a reação 


2glutationa,., + H2O, — glutationa,, + 2 H,O 


Há crescente evidéncia do envolvimento de espécies reativas do oxigênio (ROS), como 9 
Oz, H,O, e -OH (radical hidroxila) no mecanismo do envelhecimento e no desenvolvi- 
mento de doenças cardiovasculares, câncer, ataques cardíacos, doenças inflamatórias e 
outras condições. Por essa razão, muito esforço tem sido realizado em estudos da bio- 
química dos antioxidantes, substâncias que podem desativar ROS diretamente (como O 
faz a glutationa) ou estacionar o progresso do dano celular através de reações com radi- 
cais formados por processos iniciados por ROS. Exemplos importantes de antioxidante 
são a vitamina C (ácido ascórbico), a vitamina E (a-tocoferol) e o ácido úrico. 
O óxido nítrico (monóxido de nitrogênio, NO) é uma molécula pequena que 5 di 
funde rapidamente entre as células, transportando mensagens químicas que dão início А 
vários processos, como a regulação da pressão sangúínea, a inibição da regulação das pe 


11.37 Diagrama de níveis de energia 
de orbitais moleculares para o NO. 
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quetas c a defesa contra a inflamação e ataques ao sistema imunológico. A molécula é sin- 
tetizada a partir do aminoácido arginina numa série de reações catalisadas pelo óxido 
nítrico sintase, na presença de O, e do NADPH. 

A Fig. 11.37 mostra o esquema de ligação do NO e ilustra algumas observações feitas sobre 
moléculas diatómicas heteronucleares. A configuração fundamental é 1922023021 7271. 
Nos orbitais Зоте 177, predomina o átomo de O, que é o elemento mais eletronegativo, O 
orbital ocupado de mais alta energia é o 27, que contém um elétron e tem mais caráter 
de N do que de O. Assim, o NO é um radical com um elétron desemparelhado que pode 
ser considerado como localizado mais no átomo de N do que no de O. O orbital desocupa- 
do de mais baixa energia é o 40, que também está predominantemente localizado no N. 

Como o NO é um radical, esperamos que seja reativo. Sua meia-vida é estimada em 
1-5s. Assim, ele precisa frequentemente ser sintetizado na célula. Como vimos acima, há 
um preço a ser pago pela reatividade de radicais biológicos. Tal como o О„ o NO parti- 
cipa de algumas reações que não são benéficas para a célula. De fato, os radicais O; e NO 
se combinam para formar o íon peroxinitrato: 


NO .+ 05: 2 ONOO” 


onde mostramos explicitamente os elétrons não-emparelhados. O íon peroxinitrato é uma 
espécie oxigenada reativa que causa danos a proteínas, DNA e lipídios, possivelmente le- 
vando a doenças do coração, esclerose lateral amiotrópica (doença de Lou Gehrig), mal 
de Alzheimer e esclerose múltipla. Observe que a estrutura do íon é consistente com o 
esquema de ligação da Fig. 11.37: como o elétron desemparelhado no NO está levemente 
mais localizado no N, esperamos que esse átomo forme uma ligação com o O do íon O;. 


Orbitais moleculares de sistemas poliatômicos 


Os orbitais moleculares das moléculas poliatômicas são construídos da mesma forma que 
os das moléculas diatômicas. A única diferença está no emprego de maior número de or- 
bitais atômicos para a construção dos orbitais moleculares das moléculas poliatômicas. 
Como nas moléculas diatômicas, os orbitais moleculares poliatômicos espalham-se por 


toda a molécula. Um orbital molecular tem a forma geral 


у= У cx, (11.35) 


onde y, é um orbital atómico e a soma se estende sobre todos os orbitais de valéncia de 
todos os átomos da molécula. Para achar os coeficientes, devemos ter as equações secula- 
res e o determinante secular, como nas moléculas diatômicas. Depois, resolvemos o de- 
terminante nas energias e, com estas, nas equações seculares, calculamos os coeficientes 
dos orbitais atômicos em cada orbital molecular. 

A principal diferença entre moléculas diatômicas e poliatômicas está na maior varie- 
dade de formas possíveis. Uma molécula diatômica é necessariamente linear, mas uma 
molécula triatômica, por exemplo, pode ser linear ou angular, com um ângulo de ligação 
característico. A forma de uma molécula poliatômica — isto é, a especificação dos com- 
primentos das ligações e dos ângulos das ligações — pode ser prevista pelo cálculo da ener- 
gia total da molécula em diversas posições dos núcleos e pela identificação da configura- 


ção que corresponde à energia mais baixa. 


11.6 Aproximação de Hiickel 


A teoria dos orbitais moleculares aborda moléculas grandes e também agregados exten- 
sos de átomos, como nos materiais sólidos. Inicialmente, analisaremos as moléculas con- 
jugadas, nas quais se alternam ligações duplas e simples ao longo de uma cadeia de áto- 
mos de carbono. Embora a classificação de um orbital como o ou 7 só seja estritamente 
válida nas moléculas lineares, também é usada para identificar a simetria local em rela- 
ção ao eixo de uma certa ligação A—B. 

Os diagramas dos níveis de energia dos orbitais moleculares 7 das moléculas conjuga- 
das podem ser construídos mediante uma sequência de aproximações sugeridas por Erich 
Hückel, em 1931. Nessa abordagem, os orbitais 7 são analisados separadamente dos or- 
bitais о, e estes constituem um esqueleto rígido que determina a forma geral da molécu- 


ta 
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Fig. 11.38 Níveis de energia dos orbitais 
moleculares, segundo Hückel, para o 
eteno. Dois elétrons ocupam o orbital 7 
mais baixo. 


la. Todos os átomos de C são considerados equivalentes, de modo que as integrais 
coulombianas е dos orbitais atômicos, que contribuem para os orbitais 7r, são conside 
radas iguais. Por exemplo, no eteno, admite-se que as ligações o sejam fixas, е Procura-se 
determinar a energia da única ligação 7 e da sua antiligação correspondente. 


(a) Eteno e os orbitais de fronteira 


Os orbitais 7 são expressos como uma combinação linear dos orbitais atômicos (CLOA) 
C2p que são perpendiculares ao plano da molécula. No eteno, por exemplo, teríamos 


у= cA +В (11.36) 


onde A é um orbital C2p do átomo А, e assim sucessivamente. Depois determinam-se o, 
coeficientes e as energias pelo princípio variacional, como vimos na Seção 11.5, Isto é, 
temos que resolver o determinante secular que, no caso do eteno, é a eq. 11.29, coma, = 
в = a 


«-E B-ES 
B-ES а-Е 


As raízes desse determinante podem ser encontradas com muita facilidade (são idênticas 
às que se encontraram na Ilustração 11.2). Num cálculo moderno, automatizado, todas 
as integrais de ressonância e de superposição são incluídas. Podemos, no entanto, ter uma 
indicação sobre o diagrama de níveis de energia do orbital molecular, com facilidade, se 
admitirmos as seguintes aproximações de Hiickel: 


=0 (11.37) 


1 Todas as integrais de superposição são nulas. 
2 Todas as integrais de ressonância entre átomos que não sejam vizinhos são nulas. 
3 Todas as integrais de ressonância remanescentes são iguais entre si (e iguais a fJ. 


Essas aproximações, é evidente, são bastante drásticas, mas permitem que tenhamos, pelo 
menos em geral, uma imagem dos níveis de energia do orbital molecular sem grande traba- 
lho. Com as aproximações mencionadas, o determinante secular tem a seguinte estrutura: 


1 Todos os elementos da diagonal principal são iguais a @ — E. 

2 Todos os elementos fora da diagonal principal correspondentes a átomos vizinhos 
são iguais a В. 

3 Todos os outros elementos são nulos. 


Essas aproximações conduzem a 


@-Е В 2 
-(a-Ey-fi-0 (1138) 
B a pT үр 
As raízes dessa equação são 
E = QERB (11.39) 


O sinal + corresponde à combinação ligante (8 é negativa), e o sinal — à combinação 
antiligante (Fig. 11.38). Podemos ter idéia do efeito de desprezar a superposição, compi 
rando esse resultado com o da eg. 11.31, 

O princípio da estruturação leva então à configuração 17°, pois cada átomo de carbo- 
no fornece um elétron para o sistema т. O orbital molecular ocupado mais alto (sigla 
inglesa HOMO) é o orbital 177. O orbital molecular não-ocupado mais baixo (sigla in 
glesa LUMO) é o orbital 27r (ou, como é algumas vezes representado, 27*). Esses dois 
orbitais, em conjunto, constituem os orbitais de fronteira da molécula. Os orbitais de 
fronteira são importantes porque eles são os principais responsáveis por muitas das pro 
priedades químicas e espectroscópicas da molécula. Por exemplo, podemos estimar qué 
2|B| é a energia da excitação т? < т do eteno, a energia necessária para excitar um dé 
tron do orbital 17 para o orbital 27. A constante f opera frequentemente como um P^ 
râmetro ajustável. Um valor aproximado para ligações 7 formadas pela superposição de 
dois orbitais atômicos C2p é cerca de —2,4 eV (—230 kJ mol-!). 


(b) Formulação matricial do método de Hückel 


А : 5 В A Tomos 
A fim de tornar o método de Hückel mais sofisticado e mais facilmente aplicável à mo Т 
culas maiores, precisamos reformulá-lo em termos de matrizes e vetores (ver Apêndice ^ 
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no final deste livro). Já vimos que as equações seculares que devem ser resolvidas para 
um sistema de dois átomos tém a forma 
(Haam E San) Ca + (Mn = ESA ne; p= (11.40а) 
(Hy, Ева) л (Hg 5,98), y 0 (11.40b) 
onde o autovalor E, corresponde a uma função de onda ip; = c,,A + с.В. (Essas expres- 


sões generalizam a eq. 11.25.) Existem dois orbitais atômicos, dois autovalores e duas fun- 


ções de onda, de modo que existem dois pares de equações seculares, com a primeira cor- 
respondendo a E, e ij: 


(Haam Ёу5)с at Tag Е5др)с p 70 (11.41a) 
(Hy, = Ej Sy Je + (Hop — E,589)6,, 0 (11.41b) 
e a outra correspondendo a E, e ijr: 
(Нлл Е,5 а) at (Hay — E;$48)C; p=0 (11.41c) 
(Hy — Espa) A + (Hg — Еъ5вв) о в=0 (11.41d) 
Se introduzirmos as seguintes matrizes e vetores-coluna 
H- ls iul s= | Ej ee ES (1142) 
BA BB 9BA УВВ C. B 
então as duas equações podem ser escritas na forma mais compacta 
(H-ES)ç=0 ou Hc, = SGE, (11.43) 


onde H é a matriz hamiltoniana e S é a matriz de superposição. Para progredir com o 
cálculo dos autovalores e dos coeficientes, introduzimos as matrizes 


с C E, 0 
C=(c =| bt ^| g-[ 4 
с lie Cs 0 E na 
o que permite exprimir o conjunto completo de equações a serem resolvidas como 
HC=SCE (11.45) 


Exercício proposto 11.7 Mostre, fazendo as operações matriciais necessárias, quea eq. 
11.45 é uma representação do sistema de equações formado pelas egs. 11.41(a) a (d). 


Na aproximação de Hückel, H4, = Нь = о, Has = H4 = B, e desprezamos a super- 
posição, fazendo S = 1, a matriz unitária (com 1 na diagonal e 0 em todas as outras po- 
sições). Assim, 


HC=CE 
Multiplicando essa equação à esquerda pela matriz inversa C7!, obtemos 
C'HC-E (11.46) 


onde usamos C^'C = 1. Ou seja, para obter os autovalores E, temos que encontrar uma 
transformação que leve H à forma diagonal. Esse procedimento é denominado de 
diagonalização da matriz. Os elementos da diagonal correspondem então aos autovalo- 
res E, e as colunas da matriz C que leva a essa diagonalização são os coeficientes dos 
membros da base, o conjunto de orbitais atômicos usados no cálculo, e dando, portanto, 
a composição dos orbitais moleculares. Para uma base formada por N orbitais (no nosso 
caso são somente dois), existem N autovalores E, e N vetores-coluna c, correspondentes. 
Em consequência, temos que resolver N equações da forma Hc, = Sc,E, por diagonalização 
da matriz H de dimensão N X N, como indicado pela eg. 11.46. 


Exemplo 11.4 Obtenção dos orbitais moleculares por diagonalização de uma matriz 


Construa е resolva as equações matriciais para os orbitais т do butadieno (3) па apro- 
ximação de Hückel. З 


"n 
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47 
a — 462p 
3x E 
C2p a – 0,628 
2: a + 0,620 
da a + 362p 


Fig. 11.39 Níveis de energia dos orbitais 
moleculares do butadieno, segundo 
Hückel, com a vista de topo dos orbitais 7 
correspondentes. Os quatro elétrons p 
(um de cada C) ocupam os dois orbitais 7r 
mais baixos. Observe que os orbitais são 
deslocalizados. 


Método. As matrizes para esse sistema de quatro átomos têm dimensão quatro, Des. 
preze a superposição e construa a matriz H usando os parâmetros a e [3 de Нада 
Obtenha a matriz С que diagonaliza Н: para essa etapa, use um programa matemári. 
co. Detalhes podem ser encontrados no Apêndice 2, no final deste livro. 


Solução 


Ha Ho Hy Hg 
Hg Hy Has Hy 


Um programa matemático adequado diagonaliza essa matriz, levando-a a 


М 6, а 

Hy Hy Hy Н |B 
0 

0 


эя љо 
боо 


0+ 1,620 0 0 0 

E- 0 а +0,628 0 0 

E: 0 0 à — 0628 0 
0 0 0 a — 1,628 


ea matriz que efetua a diagonalização é 


0,372 0,602 0,602 —0,372 
"10,602 0372 -0,372 0,602 
“10,602 -0,372 -0,372 —0,602 

0,372 -0,602 0,602 0,372 


Assim, concluímos que as energias e os orbitais moleculares são 
E=0+1,628 = 0,3724, + 0,602, + 0,6027. + 0,3727, 
E,-0 0,28 ^ w,-0,602y, € 0,372, — 0,3727. — 0,6024, 
E=0-0,62B ^ w4-0,602y, — 0,372, — 0,3724c+ 0,602; 
E=0-1,628 ^ w,-—0,372y, + 0,602, — 0,602 y. — 0,372%p 


onde os orbitais atômicos C2p são representados por xy, ..., Xp. Observe que os orbi- 
tais são ortogonais e, com a superposição desprezada, normalizados. 


Exercício proposto 11.8 Repita o exercício para o radical alila, -CH,—CH=CH,. 


[Е= 0+ 228 о, À-22B;y =1y, + CD to 
= Сд (xo ys (Da с 


(c) Butadieno e energia de ligação do elétron т 


Vimos no exemplo anterior que as energias dos OM-CLOA obtidos pela combinação li- 
near de quatro orbitais atômicos no butadieno são 


Е=а+ 1,623  &œ+0,62ß (11.47) 


Esses orbitais e as respectivas energias aparecem na Fig. 11.39. Observe que, quanto mal- 
or o número de nós internucleares, mais elevada é a energia do orbital. Há quatro elé- 
trons para acomodar, de modo que a configuração do estado fundamental ё 117227. Os 
orbitais de fronteira do butadieno são o orbital 27r (que é o HOMO, em grande parte e 
gante) e o orbital 37r (que é o LUMO, em grande parte antiligante). “Em grande parte 
ligante’ significa que o orbital tem interações ligantes e antiligantes com os seus vizinhos, 
mas os efeitos ligantes predominam sobre os antiligantes. ‘Em grande parte antiligante 
significa a predominância dos efeitos antiligantes. 
Um importante aspecto aparece quando calculamos a energia de ligação do elétron 
т, Em que é a soma das energias de cada elétron тт, e a comparamos com а encontrada n? 
eteno. Essa energia total é, para o eteno, 


E,-2(a-4 B) 20 2B 
No butadieno é 
E -=2(0+ 1,628) +2(0:+ 0,628) = 40+ 448B 
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Portanto, a energia da molécula do butadieno está 0,488 (cerca de 110 kJ mol!) mais 
baixa do que a soma das duas ligações тт separadas. Essa energia extra de estabilização 
num sistema conjugado é denominada de energia de deslocalização. Uma grandeza їп- 
timamente relacionada é a energia de formação da ligação 77, a energia liberada quando 
uma ligação тё formada. Como a contribuição de a ёа mesma, tanto na molécula como 
nos átomos, podemos obter a energia de formação da ligação лт através da energia de li- 

gação do elétron тт escrevendo 


Ey =Е,- № (11.48) 


onde N ёо número de átomos де carbono na molécula. Por exemplo, a energia de for- 
mação da ligação 7 no butadieno é 4,483. 


Exemplo 11.5 Estimativa da energia de deslocalização 


Coma aproximação de Hückel, determine as energias dos orbitais т do ciclobutadieno 
e estime a energia de deslocalização. 

Método Monta-se o determinante secular com a mesma base utilizada para o 
butadieno, mas sem esquecer que os átomos A e D são agora vizinhos também. De- 


pois, calculam-se as raízes da equação secular e a energia total de ligação dos elétrons 
т. Para ter uma estimativa da energia de deslocalização, subtrai-se da energia total de 


ligação dos elétrons т а energia de duas ligações т. 


Resposta À matriz do hamiltoniano é 


A diagonalização fornece para as energias dos orbitais os valores 


E=0+2B, q q a-2B 
É preciso acomodar quatro elétrons. Dois deles ocupam o orbital mais baixo (de energia 
о + 2B), e outros dois ocupam os orbitais duplamente degenerados (de energia а). À 
energia total é então 40 + 48. Duas ligações лт isoladas teriam a energia de 4a: + 48; 
portanto, neste caso, a energia de deslocalização é nula. 


Exercício proposto 11.9 Repita o cálculo para o benzeno. [Veja a próxima subsecao] 


(d) Benzeno e a estabilidade dos aromáticos 

O exemplo mais notável de que a deslocalização da energia confere uma estabilidade ex- 
tra à molécula é o do benzeno e das moléculas aromáticas com estrutura benzénica. É 
comum descrever a ligação no benzeno numa mistura do modelo da ligação de valência 
com o dos orbitais moleculares. A ligação de valência explica o esqueleto o da molécula, 
e os orbitais moleculares descrevem os elétrons 77. 

Inicialmente, a descrição da ligação de valência. Os seis átomos de C são imaginados 
como hibridizados em sp", com um orbital 2p não-hibridizado perpendicular ao plano 
dos outros orbitais. Um átomo de H liga-se por uma superposição (Csp?,H1s) a cada áto- 
mo de C, e os orbitais híbridos restantes se superpoem ordenadamente, formando um 
hexágono regular de átomos de carbono (Fig. 11.40). O ângulo interno do hexágono re- 
gular é de 120º, de modo que a hibridização em sp? é perfeitamente apropriada para far- 
mar as ligações o. Vemos que a forma hexagonal do benzeno permite obter um esqueleto 
fim L400 esqu i o sem tensões nas ligações. С 
бый Pela dh eto 7 do benzeno é х Vejamos agora a descrição dos orbitais moleculares. Os seis orbitais C2p se super- 

Ale se Susa, 00080 dos híbridos poeme e sat uia orbitais т que se estendem sobre o anel. As respectivas energi- 
Bona ST tensões, num S calculadas, com as aproximações de Hückel, pela diagonalização da matriz ha- 
miltoniana 
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Fig. 11.41 Os orbitais de Hückel do 
benzeno e os níveis de energia 
correspondentes. As identificações de 
simetria estão explicadas no Cap. 12. O 
caráter ligante ou antiligante dos orbitais 
deslocalizados se reflete no número de nós 
entre os átomos. No estado fundamental, 
somente estão ocupados os orbitais 
ligantes. 


Comentário 11.12 


Apresentamos a seguir alguns endereços 
na internet onde podem ser obtidos 
programas gratuitos para cálculos 
moleculares, 


* ArgusLab : http://www planaria- 
software.com 

* Quantum Chemistry Program 
Exchange: http:// 
qcpe.chem.indiana.edu/ 

* SHMO — Simple Huckel MO Theory 
Calculator: http:// 
www.chem.ucalgary.ca/SHMO/ 

* WebMO: http;//www.webmo.net 


« Bo0ooo 8 
Ba Booo 
н-7 Ba Boo 
10 о даво 
ООЗЕ р 
I Айз уф 


As energias OM, os autovalores dessa matriz, sào simplesmente 


E=0+25,0+B, æt (11.49) 


como mostra a Fig. 11.41. Os orbitais foram identificados por símbolos de simetria que 
serão explicados no Cap. 12. Observe que o orbital de energia mais baixa é ligante entre 
todos os átomos vizinhos, e o de energia mais alta é antiligante entre cada par de vizi- 
nhos. Os orbitais intermediários são uma mistura do caráter ligante, não-ligante e antili- 
gante entre os átomos vizinhos. 

Ocupamos agora os orbitais do sistema v conforme o princípio da estruturação. Há 
seis elétrons para acomodar (um para cada átomo de C), de forma que os três orbitais 
mais baixos (a, e o par e, duplamente degenerado) ficam completamente ocupados, 
levando à configuração аза}, para o estado fundamental. É importante ressaltar que os 
únicos orbitais ocupados têm caráter ligante predominante. 

À energia dos elétrons 7 do benzeno é 


E,—2(a 2B) * 4(a4- B) 6a: 8B 


Se ignorássemos a deslocalização e imaginássemos a molécula como tendo três ligações 
т isoladas, a energia dos elétrons seria de 3(2œ + 28) = 6a + 68. A energia de desloca- 
lização é então de 28 = —460 kJ mol", bastante mais considerável do que a do butadieno. 
A energia de formação da ligação т no benzeno é 83. 

Essas considerações sugerem que a estabilidade aromática pode ser atribuída a duas 
contribuições principais. A primeira é a forma do hexágono regular do esqueleto da 
molécula, ideal para a formação de fortes ligações o. Cada ligação o está relaxada, sem 
sofrer tensões. A segunda são os orbitais que acomodam todos os elétrons em orbitais 
ligantes, proporcionando energia de deslocalização elevada. 


11.7 Química computacional 


Muitas das dificuldades associadas às drásticas hipóteses assumidas no método de Húckel 
foram superadas por teorias mais sofisticadas que não só calculam as formas e energias 
dos orbitais moleculares, mas também predizem com precisão razoável a estrutura e à 
reatividade das moléculas. O tratamento completo da estrutura eletrônica molecular é 
bastante fácil de ser formulado, mas muito difícil de ser implementado. Recebeu, entre- 
tanto, uma enorme atenção por parte dos químicos, tornando-se a base da pesquisa qui 
mica moderna. John Pople e Walter Kohn receberam o Prêmio Nobel em Química, em 
1998, por suas contribuições ao desenvolvimento de técnicas computacionais para à 
elucidação da estrutura molecular e da reatividade. 


(a) As equações de Hartree-Fock 


Começamos por escrever a função de onda polieletrônica como um produto de funçoes 
de onda de um elétron: 


P= yr, 1)... VN) 


Esta é a função de onda para uma molécula de N elétrons com camadas fechadas, na qual 
o elétron 1 ocupa o orbital molecular y, com spin а, o elétron 2 ocupa o orbital ha on 
spin £, e assim por diante. Entretanto, a função de onda deve satisfazer o princípio É 
Pauli e trocar de sinal sob a permutação de qualquer par de elétrons. Para que isso a 
teca, escrevemos a funcáo de onda como uma soma de todas as possíveis permuta (oc 
com o sinal apropriado: 


F= v, sd) u pl?) - - - W- pN) = Waal?) Wa (1)... (Nj 


Existem N! termos nesta soma, que pode ser escrita como um determinante: 


eme 
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V, (0) yapt) «m ee Vgl) 
ПА dD Wa oco у, д0) 
Eae i : { (11.50а) 
IN . . 
VN) SN) mon (М) 


O fator inicial garante a normalização da função, se os orbitais moleculares componen- 
tes estiverem normalizados. Para evitar escrever determinantes de grande tamanho, a 
função de onda é escrita de forma simplificada como 


= (UN!) det|y, (DV p(2) .. - Veg (N)I (11.50b) 
Quando a função de onda expressa por esse determinante é combinada com o princípio 
variacional (Seção 11.5с), obtém-se as funções de onda (orbitais) ótimas, aquelas que tornam 
a energia do sistema a mais baixa possível, que devem satisfazer às equações de Hartree-Fock: 
fi D ev (1) (11.51) 


onde o é o ou В. O operador de Fock, f;, é dado por 


fs hie X0) К(1)| 
Os trés termos que aparecem nessa expressão são o hamiltoniano fundamental 


(11.52) 


E 7 28 
2m, 7 ARE, issu 
o operador de Coulomb, J, é dado por 


2 


29 
jovo- [vw wild [11.53] 
Е ARE 


€ o operador de troca, K, é dado por 


2 


umo = иом) — — w(1)dr, [11.53] 
AME 


Embora as equações de Hartree-Fock pareçam bastante simples, com o operador de Fock 
se assemelhando a um hamiltoniano, vemos dessas definições que f depende, na realida- 
de, das funções de onda de todos os elétrons. Assim, temos que fornecer uma forma ini- 
cial para as funções de onda, usá-las nas definições dos operadores de Coulomb e de tro- 
ca e resolver as equações de Hartree-Fock. O processo é então repetido usando-se as fun- 
ções de onda recém-encontradas até que cada ciclo de cálculos deixe as energias e fun- 
ções de onda inalteradas, dentro de um certo critério. Esta é a origem do termo campo 
autoconsistente (em inglês, SCF) para esse tipo de procedimento. 

A dificuldade desse procedimento está na solução das equações de Hartree-Fock. Para 
contorná-la, exprimimos as funções de onda como combinações lineares de M orbitais 
atômicos y, e escrevemos 

M 
к= Doado 
і=1 
Como mostramos па Justificativa a seguir, o uso de uma combinação linear desse tipo 
leva a um conjunto de equações que pode ser expresso numa forma matricial denomina- 


da de equações de Roothaan: 


FC- $CE (11.54) 
onde Fé a matriz formada a partir do operador de Fock: 
ti fe Diy dr (11.55a) 
e Sé a matriz das integrais de superposição 
s= [жоон (11.55b) 
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Fig. 11.42 O produto de duas funções 
gaussianas é também uma função 
gaussiana, que fica localizada entre os dois 
fatores (gaussianos). 


Justificativa 11.5 As equações de Roothaan 


As equações de Roothaan são obtidas introduzindo-se as combinações lincares dec 
7 x + ү 
bitais atômicos па eq. 11.51, obtendo-se então 


M 


M 
л Y sal) = Ea Уай) 


1=1 i 
Multiplica-se agora a esquerda por ҳу e integra-se para as coordenadas do elétron | 


S, 
» ji 


F 
M M Г 
УС: АЎ fO) Ddr, = Ea У Ga | XX (dr, 


Isto é, 


Esta expressão tem a forma da equação matricial na eq. 11 


(b) Métodos semi-empíricos e métodos ab initio 


Há duas linhas principais para continuar os cálculos a partir desse ponto. Nos métodos 
semi-empíricos, muitas das integrais sào estimadas mediante dados da espectroscopia 
ou de propriedades físicas, como as energias de ionização, adotando-se uma série de re- 
gras que permitem anular certas integrais. Nos métodos ab initio, procura-se calcular 
qualquer integral que apareça nas matrizes de Fock e de superposição. Os dois procedi- 
mentos envolvem grande carga de computação; daí os químicos teóricos, juntamente 
com os criptógrafos e os meteorologistas, serem os maiores usuários dos computadores 
rápidos. 
A matriz de Fock tem elementos que consistem em integrais da forma 


2 


(ABICD) Е 


орама (11.56) 
Ae 


onde A, B, C e D são orbitais atômicos que podem estar, em geral, centrados em núcleos 
diferentes. Pode ser percebido que, se há algumas dezenas de orbitais atômicos usados na 
formação dos orbitais moleculares, haverá dezenas de milhares de integrais dessa forma 
a calcular (o número de integrais aumenta com a quarta potência do número de orbitais 
atômicos na base). Uma aproximação bastante drástica é a do completo abandono da 
superposição diferencial (sigla em inglês CNDO), na qual todas as integrais são nulas, à 
menos que А e B sejam os mesmos orbitais centrados num mesmo núcleo, e o mesmo € 
válido para os orbitais C e D. As integrais que sobrevivem são então ajustadas até que o5 
níveis de energia se conformem razoavelmente com os resultados experimentais. Os mè- 
todos semi-empíricos mais recentes fazem simplificações menos rigorosas sobre o aban- 
dono de integrais, mas são todos descendentes da técnica primitiva do CNDO. Esses pr" 
cedimentos são agora acessíveis em programas comerciais e podem ser usados com mur 
to pouco conhecimento detalhado do método de cálculo empregado. Os programas tam- 
bém têm saídas gráficas que possibilitam a análise da forma dos orbitais e da distribuição 
de cargas elétricas nas moléculas. Essa distribuição é importante, por exemplo, para veri- 
ficar se uma certa molécula irá ou não unir-se a certo sítio ativo numa enzima. 
Também existem programas comerciais para cálculos ab initio. O problema, nesse caso, 
é o de estimar, com a maior eficiência possível, milhares de integrais. Essa tarefa é gr?" 
demente facilitada quando se exprimem os orbitais atômicos usados na combinação l; 
near inicial como combinações lineares de orbitais gaussianos. Um orbital do ne 
gaussiano (sigla inglesa СТО) é uma função da forma e^". A vantagem de um orbital E 
tipo gaussiano sobre os orbitais exatos (que para sistemas hidrogenóides são pr aa 
nais a e^") é que o produto de duas funções gaussianas é também uma função gaussia 
que está entre os centros das duas funções que se multiplicam (Fig. 11.42). Dessa ne. 
ra, as integrais com quatro centros que figuram na eq. 11.56 transformam-se em in 
grais com dois centros da forma 


Comentário 11.13 


Considere o funcional G[f], onde fé 
uma funcáo de x. Quando x se altera 
para x + òx, a função se altera para f + 


fe o funcional se altera para G[f + 8f]. 


Poranalogia com a derivada de uma 
função, a derivada funcional é então 
definida como 
òG G uA 
S im [/+ 8f] = СЛ 
Bf spo 8f 
9nde a maneira pela qual ôf vai a zero 
eve ser explicada explicitamente. Ver 
Apêndice 2, no final deste livro, para 
Mais detalhes e exemplos. 
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( é 
(AB|CD) jo) |2)4т,4т, (11.57) 


\ Але; ) 
em que X é a gaussiana correspondente ao produto AB, e Y a gaussiana correspondente a 
CD. As integrais com essa forma são muito mais fáceis e mais rápidas de calcular nume- 
ricamente do que as integrais originais, com quatro centros. Embora seja necessário maior 
número de orbitais do tipo gaussiano para simular os orbitais atômicos, consegue-se 
aumento global significativo na velocidade de computação. 


(c) Teoria do funcional da densidade 

Uma técnica que ganhou considerável fundamentação nos últimos anos, tornando-se uma 
das mais amplamente utilizadas nos cálculos de estrutura molecular, é a teoria do funcio- 
nal da densidade (sigla inglesa DFT). Suas vantagens incluem um menor esforço com- 
putacional, consumindo menos tempo de computação e, em alguns casos (particularmen- 
te em complexos d-metálicos), um melhor acordo com os valores experimentais que o 
obtido por procedimentos baseados no método Hartree-Fock. 

O foco central da DFT é na densidade eletrônica, p, ao invés da função de onda ij. O 
termo “funcional” que aparece no nome vem do fato de a energia de uma molécula ser 
uma função da densidade eletrônica, representada por E[p]; a densidade eletrônica, por 
sua vez, é uma função da posição, p(r), e, em matemática, uma função de uma função é 
denominada um funcional. А energia exata do estado fundamental de uma molécula que 


contém n elétrons é 
Ер] = Ex Ep, x + Epe et Exclp] 


onde E, é a energia cinética total, E, n é a energia potencial elétron-núcleo, Ej... a energia 
potencial elétron-elétron, e Exclp] a energia de troca-correlação, que leva em conta os 
efeitos devidos ao spin. Os orbitais usados para construir a densidade eletrônica a partir 


(11.58) 


da expressão 


N 
р? = Y wor 
i=l 


são calculados pelas equações de Kohn-Sham, que são encontradas aplicando-se o prin- 
cípio variacional à energia eletrônica. As equações se assemelham às equações de Hartree— 
Fock, exceto por um termo Уус, o potencial de troca-correlação, dado por 


(11.59) 
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O potencial de troca-correlação é а ‘derivada funcional’ da energia de troca-correlação: 


_ BEsclel (11.61) 


xclp] 8p 


As equações de Kohn-Sham são resolvidas por processo iterativo e autoconsistente. 
Inicialmente imagina-se uma forma para a densidade eletrônica. Para essa etapa, é co- 
mum utilizar uma superposição de densidades eletrônicas atômicas. O potencial de tro- 
ca-correlação é calculado admitindo-se uma forma aproximada da dependência entre a 
energia de troca-correlação e a densidade eletrônica e calculando-se a derivada funcional 
pela eq. 11.61. Nessa etapa, a aproximação mais simples é a aproximação da densidade 


local, expressa por 


варе [tecto (11.62) 


onde ey. é а energia de troca-correlação por elétron num gás homogêneo de densidade 
constante. À seguir, as equações de Kohn-Sham são resolvidas para obter um conjunto 
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Fig. 11.43 Representações diversas de uma 
superfície de isodensidade do etanol: (a) 
como uma superfície sólida; (b) como uma 
superfície transparente, e (c) como uma 
malha. 


Fig. 11,44 Um diagrama ‘elpot do etanol. 


inicial de orbitais. Esse conjunto de orbitais é usado para obter uma aproximação me 
lhor da densidade eletrônica (pela eq. 11.59), e o procedimento é repetido até que a den. 
sidade e a energia de troca-correlação fiquem constantes dentro de uma margem de tole. 
rância, 


11.8 A predição de propriedades moleculares 


Os resultados dos cálculos de orbitais moleculares são somente aproximados. A diferen. 
ça em relação aos valores experimentais aumenta com o tamanho da molécula, Portanto, 
um dos objetivos da química computacional é ganhar domínio sobre as tendências das 
propriedades das moléculas, sem necessariamente aumentar o esforço por uma precisão 
maior. Nas próximas seções apresentaremos um breve resumo das estratégias usadas pelos 
químicos teóricos para a predição de propriedades das moléculas. 


(a) Densidade eletrônica e superfícies de potencial eletrostático 


Um dos mais significativos desenvolvimentos da química computacional foi a introdu- 
ção das representações gráficas dos orbitais moleculares e das densidades eletrônicas. A 
saída de um cálculo de estrutura molecular é uma lista dos coeficientes dos orbitais ató- 
micos em cada orbital molecular e as energias desses orbitais. A representação gráfica de 
um orbital molecular usa formas estilizadas para representar a base, escalonando o seu 
tamanho para indicar o coeficiente na combinação linear. Sinais distintos nas funções de 
onda são representados por cores diferentes: nas ilustrações que vamos apresentar usare- 
mos matizes distintos de cinza. 

Uma vez conhecidos os coeficientes, podemos construir uma representação da densi- 
dade eletrônica na molécula observando quais são os orbitais ocupados e tomando, en- 
tão, o quadrado desses orbitais. A densidade eletrônica total em qualquer ponto é a soma 
dos quadrados das funções de onda calculados naquele ponto. A saída é normalmente 
representada por uma superfície de isodensidade, uma superfície onde a densidade ele- 
trônica total é constante (Fig. 11.43). Como a ilustração indica, há várias maneiras de 
representar uma superfície de isodensidade: como uma forma sólida; como uma forma 
transparente que contém, em seu interior, a molécula, representada por esferas e bastões; 
ou, ainda, como uma malha. Uma representação relacionada a essas é a da superfície aces- 
sível ao solvente. A forma dessa superfície representa a forma de uma molécula imagi- 
nando-se uma esfera que representa o solvente rolando pela superfície da molécula; faz- 
se então o gráfico das posições do centro dessa esfera. 

Um dos aspectos mais importantes de uma molécula, além de sua forma geométrica, é 
a distribuição de carga sobre a sua superfície. A carga líquida em cada ponto numa super- 
fície de isodensidade pode ser calculada subtraindo-se a carga devida à densidade eletrôni- 
ca naquele ponto da carga devida ao núcleo. O resultado é uma superfície de potencial 
eletrostático (superfície “elpot”), onde a carga positiva líquida é mostrada numa cor, €? 
negativa líquida em outra, com gradações intermediárias de cor (Fig. 11.44). 

Representações como as que ilustramos são de importância crítica em muitos cam- 
pos. Por exemplo, elas podem ser usadas para identificar uma região pobre de elétrons 
de uma molécula que é passível de associar ou atacar quimicamente uma região rica de 
elétrons de outra molécula. Tais considerações são particularmente importantes para vè- 
rificar a atividade farmacológica de potenciais medicamentos. 


(b) Propriedades termodinâmicas e espectroscópicas 


Já vimos na Seção 2.8 que a química computacional está se tornando a técnica mais «0 
mum para a estimativa das entalpias-padrão de formação de moléculas com estruturas 
tridimensionais complexas. A abordagem computacional também possibilita o aumento 
do entendimento do efeito da solvatação sobre a entalpia de formação, sem ser nece 
ria a realização de experimentos. Um cálculo executado na ausência de moléculas de sol 
vente estima as propriedades da molécula de interesse na fase gasosa. Existem, disponível» 
métodos computacionais que permitem a inclusão de várias moléculas de solvente em 
torno de uma molécula do soluto, levando em conta assim o efeito das interações mole 
culares com o solvente sobre a entalpia de formação do soluto. Novamente, os resultados 
numéricos são somente uma estimativa, e o propósito principal do cálculo é predizer * 
as interações com o solvente aumentam ou diminuem a entalpia de formação. Por ex 


OH 
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plo, considere o aminoácido glicina, que existe em uma forma neutra (4) ouzwitteriónica 
(5), em que o grupo amino está protonado e o grupo carboxílico está desprotonado. É 
possível mostrar em termos de cálculo computacional que, em fase gás, a forma neutra 
tem uma entalpia de formação menor que a forma zwitteriônica. Entretanto, na água ocor- 
re o contrário, devido às interações fortes entre o solvente polar e as cargas no zwitterion. 
Cálculos de orbitais moleculares também podem ser usados para predizer as tendén- 
cias das propriedades eletroquímicas, como, por exemplo, os potenciais-padrão (Cap. 7). 
Vários estudos experimentais e computacionais de hidrocarbonetos aromáticos indicam 
que a diminuição da energia do LUMO reforça a capacidade de uma molécula de aceitar 
a transferência de um elétron para o LUMO, contribuindo para o aumento no valor do 
potencial-padrão da molécula. O efeito também é observado em quinonas e flavinas, co- 
fatores envolvidos nas reações biológicas de transferência de elétrons. Por exemplo, a subs- 
tituição passo a passo dos átomos de hidrogênio na p-benzoquinona por grupos metil 
(—CH,) resulta em um aumento sistemático na energia do LUMO e uma diminuição no 


potencial-padrão de formação do radical semiquinona (6): 


o o OH 
— — > 
О o OH 


Os potenciais-padrão de quinonas ocorrendo naturalmente também são modificados pela pre- 
sença de diferentes substituintes, uma estratégia que dá funções especificas para quinonas espe- 
cíficas. Por exemplo, os substituintes na coenzima Q são os principais responsáveis por equili- 
brar seu potencial-padrão, de forma que a molécula pode funcionar como um transportador de 
elétrons entre proteínas eletroativas específicas na cadeia respiratória (Impacto 117.2, Vol. 2). 
Ressaltamos no Cap. 8 que uma molécula pode absorver ou emitir um fóton de ener- 
gia hc/A, resultando em uma transição entre dois níveis de energia quantizados da molé- 
cula. A transição de menor energia (e maior comprimento de onda) ocorre entreo HOMO 
e o LUMO. Podemos usar cálculos baseados em métodos semi-empíricos, ab initio ou 
DFT para correlacionar o intervalo de energia HOMO-LUMO calculado com o compri- 
mento de onda da absorção. Por exemplo, considere os polienos lineares mostrados na 
Tabela 11.5: eteno (C,H,), butadieno (C,H,), hexatrieno (C,H,) e octatetraeno (СН), 
todos absorvendo na região ultravioleta do espectro. A tabela também mostra que, como 
esperado, o comprimento de onda da transição eletrônica de menor energia diminui 
quando a separação de energia entre o HOMO e o LUMO aumenta. Vemos também que 
a menor diferença de energia HOMO-LUMO e o maior comprimento de onda de tran- 


Tabela 11.5 Cálculos ab initio e dados espectroscópicos 
|E(HOMO) - E(LUMO)]/eV Alum 


Polieno 


18,1 163 


== (CH) 


SA 145 217 
Nw 127 252 
WA ns 304 
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sição correspondem ao octatetraeno, o maior polieno do grupo. Segue que o comprimeni 
q ^ б o 
de onda da transição aumenta com o aumento do número de duplas ligações conjugadas 


em polienos lineares. A extrapolação dessa tendência sugere que um polieno line 


ar suf. 


cientemente grande deveria absorver luz na região visível do espectro eletromagnético 
Este é de fato o caso do B-caroteno (7), que absorve luz com A = 450 nm. A Capacidade 
do B-caroteno em absorver luz visível é parte da estratégia utilizada pelas plantas para 
absorver energia solar para uso na fotossíntese (Cap. 23, Vol. 2). 


Conceitos importantes 


О 1. Naaproximação de Born-Oppenheimer, os núcleos são tratados 
como estacionários enquanto os elétrons se movem no campo dos 
núcleos. 

0 2. Nateoria da ligação de valência (teoria VB), considera-se que as 
ligações são formadas quando um elétron em um orbital atômi- 
co emparelha seu spin com o de um elétron em um orbital ató- 
mico em um outro átomo. 

O 3. Uma função de onda de ligação de valência com simetria cilín- 
drica em torno do eixo internuclear é uma ligação o. Uma liga- 
ção x surge da superposição de dois orbitais p que se aproximam 
lateralmente e emparelham os elétrons que eles contém. 

О 4. Orbitais híbridos são combinações de orbitais atômicos no mes- 
mo átomo e são usados na teoria VB para explicar as geometrias 
das moléculas. 

0 5. Na teoria do orbital molecular (teoria OM), elétrons são trata- 
dos como se espalhando através da molécula inteira. 

0 6. Um orbital ligante é um orbital molecular que, quando ocupa- 
do, contribui para a forca de uma ligacáo entre dois átomos. Um 
orbital antiligante é um orbital molecular que, quando ocupado, 
diminui a força de uma ligação entre dois átomos. 

7. Umorbital molecular o tem momento angular orbital nulo em tor- 
no do eixo internuclear. Um orbital molecular 77 tem uma unidade 
de momento angular em torno do eixo internuclear; numa molécu- 
la não-linear, ele tem um plano nodal que inclui o eixo internuclear. 

CJ 8. As configurações eletrônicas de moléculas diatômicas homonu- 
cleares são mostradas nas Figs. 11.31 e 11.33. 

9. Quando construímos orbitais moleculares, necessitamos consi- 
derar somente combinações de orbitais atômicos de energias se- 
melhantes e de mesma simetria em torno do eixo internuclear. 

C1 10. A ordem de ligação de uma molécula diatômica é b = Yn — nº), 
onde n e n* são os números de elétrons nos orbitais ligantes e 
antiligantes, respectivamente. 
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. A eletronegatividade, y, de um elemento é uma medida do po. 
der de um átomo em atrair elétrons para ele quando é parte de 

um composto. 

Numa ligação entre átomos diferentes, o orbital atômico perten- 
cendo ao átomo mais eletronegativo faz a maior contribuição para 
o orbital molecular com a energia mais baixa. Para o orbital 
molecular com a energia mais alta, a principal contribuição vem 
do orbital atômico pertencendo ao átomo menos eletronegativo. 
A matriz hamiltoniana, H, é formada por todas as integrais 
H,- Iv; H y, dr. A matriz de superposição, S, é formada por to- 
das as integrais S, = Гу ут. 

O princípio variacional estabelece que, se uma função de onda 
arbitrária for usada para calcular a energia, o valor calculado 
nunca é menor que o da energia verdadeira. 

No método de Hückel, todas as integrais coulombianas H, são 
iguais entre si (e iguais a а), todas as integrais de superposição 
são nulas, todas as integrais de ressonância H, entre átomos que 
não sejam vizinhos são nulas, e todas as integrais de ressonância 
remanescentes são iguais entre si (e iguais a [). 
A energia de ligação do elétron т é a soma das energias de cada 
elétron 77. A energia de formação da ligação 7 é a energia libera- 
da quando uma ligação ré formada. A energia de deslocalização 
é a estabilização extra de um sistema conjugado. x 

No procedimento do campo autoconsistente, o “chute” inicial da 
composição dos orbitais moleculares é sucessivamente refinado 
até que a solução permaneça constante em um ciclo de cálculos. 
Nos métodos semi-empíricos para a determinação da estrutura йе 
trônica, a equação de Schrödinger é escrita em termos dos parâme 
tros escolhidos para concordar com as grandezas experimentais sele- 
cionadas. Nos métodos ab initio e do funcional da densidade, a equ 
ção de Schrödinger é resolvida numericamente, sem necessidade de 
parâmetros que estejam associados a dados experimentais. 
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Questões teóricas 
E 


41.1 Compare as aproximações feitas na teoria da ligação de valência com as 
realizadas na teoria do orbital molecular. 


41.2 Discuta as etapas envolvidas na construção dos orbitais híbridos sp’, sp esp- 


11,3 Faça a distinção entre as escalas de eletronegatividade de Pauling e de 


Mulliken. 
41.4 Discuta as etapas envolvidas no cálculo da energia de um sistema usando o 
principio variacional. 


Exercícios 


m 
eT 
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P.R. Scott and W.G, Richards, Energy lev els in atoms and molecules. 
Oxford Chemistry Primers, Oxford University Press (1994). 


11.5 Discuta as aproximacóes envolvidas no método de Hückel. 


11.6 Faça a distinção entre energia de deslocalização, energia de ligação do elé- 
tron 7 e energia de formação da ligação т. 

11.7 Use os conceitos da teoria do orbital molecular para descrever a reatividade 
bioquímica do O, №, e NO. 


11.8 Faça a distinção entre os métodos semi-empírico, ab initio e da teoria do 
funcional da densidade para a determinacao da estrutura eletrónica. 


111a Déa configuração eletrônica e a ordem da ligação no estado fundamental 
do (a) Li, (b) Be; e (c) C;. 

111b Déa configuração eletrônica no estado fundamental do (a) Н; (b) N, e (c) 
O. 

11.2a Dêa configuração eletrônica no estado fundamental do (a) CO, (b) NO e 
(с) CN". 

11.2b Dé a configuração eletrônica no estado fundamental do (a) CIF, (b) CS e 
(с) О;. 

11.3a A partir das configurações eletrônicas dos estados fundamentais do B, e 
do ©, diga que molécula terá, provavelmente, maior energia de dissociação de 
ligação. 

113b Entre as moléculas N;, NO, O,, C, F, e CN, quais seriam estabilizadas (a) 
pela adição de um elétron e formação de AB”, (b) pela remoção de um elétron e 
formação de AB*? 

11,4a Dê o diagrama de níveis de energia dos orbitais moleculares do XeF e a res- 
Pectiva configuração eletrônica do estado fundamental. É provável que a ligação 
no XeF seja mais curta do que a ligação no XeF*? 

114b Dé o diagrama de níveis de energia dos orbitais moleculares do BrCl e a 


Tespectiva configuração eletrônica do estado fundamental. É provável que a li- 
Bação no BrCl] seja mais curta do que no BrCl ? 


115a Com as configurações eletrônicas do NO e do N, diga qual molécula terá, 
Provavelmente, a ligação mais curta. 


115b Disponha as espécies químicas О}, O,, O; e O; na ordem crescente do 

Comprimento da ligação. 

116a Mostre que o orbital híbrido зр, (5 + 2!2p)/3!2, estará normalizado se os 

Orbitais s e p estiverem normalizados. 

11.66 Normalize o orbital molecular y, + Ai em termos do parâmetro À e da 

integral de superposição S. 

317a Mostre que as combinações ligante e antiligante, Y,  W são ortogonais, 

Do sentido de terem superposição nula. 

11.7b Imagine que um orbital molecular tenha a forma N(0,145A + 0,8448). 
etermine a combinação linear dos orbitais A e B que é ortogonal a essa combi- 

nação, 

11.8a Pode a função 4 = x(L — x) ser usada como uma função hipotética para 

Sestado n = | de uma partícula de massa m numa caixa unidimensional de com- 

Primento L? Se a resposta for afirmativa, expresse a energia dessa função hipoté- 

Em termos de h, m e L. Compare a expressão obtida com o resultado exato 

(eg. 94). Se a resposta for negativa, explique por que a função que está sendo 

Proposta não é adequada. 

118b Podea função ij = x'(L — 2x) ser usada como uma função hipotética para 

Sestado n = | de uma partícula de massa m numa caixa unidimensional de com- 

Primento 1? Se a resposta for afirmativa, expresse a energia dessa função hipoté- 


tica em termos de h, m e L. Compare a expressão obtida com o resultado exato 
(eg. 9.4). Se a resposta for negativa, explique por que a função que está sendo 
proposta não é adequada. 

11.9а Suponha que a função у = Ae”, onde A é a constante de normalização 
ea é um parâmetro ajustável, seja usada como função de onda hipotética para o 
orbital 1s do átomo de hidrogênio. Expresse a energia dessa função de onda hi- 
potética em função de h, a, e (a carga do elétron) e д (a massa efetiva do átomo 
de H). 

11.9b Suponha que a função Ае“, onde A é a constante de normalização e a é 
um parâmetro ajustável, seja usada como uma função de onda hipotética para o 
orbital 1s do átomo de hidrogênio. A energia dessa função de onda hipotética é 


onde e representa a carga do elétron, e и a massa efetiva do átomo de Н. Qual é 
a energia mínima associada a essa função de onda hipotética? 


11.103 Qual é a energia de um elétron que foi ejetado de um orbital de energia 
de ionização 11,0 eV por um fóton de radiação de comprimento de onda igual a 
100 nm? 


11.10b Qual é a energia de um elétron que foi ejetado de um orbital de energia 
de ionização 4,69 eV por um fóton de radiação de comprimento de onda igual a 
584 pm? 

11.11a Construa o diagrama dos níveis de energia dos orbitais moleculares do 
eteno com base na hipótese de a molécula ser constituída por fragmentos CH; 
ou CH apropriadamente hibridizados. 


11.11b Construa o diagrama dos níveis de energia dos orbitais moleculares do 
etino (acetileno) com base na hipótese de a molécula ser formada por fragmen- 
tos CH, ou CH apropriadamente hibridizados. 


11.12a Escreva os determinantes seculares do (a) H, linear, (b) H, cíclico, admi- 
tindo as aproximações de Hückel. 


11.12b Dé as configurações eletrônicas (a) do ânion benzeno, (b) do cátion 
benzeno. Estime, em cada caso, a energia de ligação do elétron 77. 


11.13a Escreva os determinantes seculares para (a) o antraceno (8), (b) o 
fenantreno (9), admitindo as aproximações de Húckel e usando os orbitais C2p 


11.13b Use um programa matemático para calcular a energia de ligação z do 
(a) antraceno (8), (b) fenantreno (9), admitindo as aproximações de Hückel. 
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Problemas* 
Problemas numéricos 


11.1 Mostre que, se uma onda cos kx estiver centrada em A (de modo que x é 
medido a partir de A) e outra onda cos k'x estiver centrada em B (com x medido 
a partir de B) a uma distância R de A, haverá interferência construtiva na região 
intermediária quando k = K' = я/2К e destrutiva se КК = re KR = Im. 

11.2 A integral de superposição entre dois orbitais H Ls com os núcleos separa- 
dos pela distância Ré S= {1 +(R/a,) + (Аа) Je "^, Faça o gráfico dessa fun- 
ção no intervalo 0 = R = =, 


11.3 Antes de fazer o cálculo a seguir, esquematize a dependência da superposi- 
ção entre um orbital 1s e um orbital 2p com a distância entre os dois orbitais. A 
integral de superposição entre um orbital Hls e outro H2p, em núcleos separa- 
dos pela distância R e formando um orbital o; é dada por S= (А/а,){1 + (А/а,) + 
TRI) Je. Faça о gráfico dessa função e ache a distância na qual a superpo- 
sição é máxima. 


11.4 Calcule a amplitude total dos orbitais ligante e antiligante normalizados 
formados pela combinação linear (OM-CLOA) de dois orbitais H15 separados 
por 106 pm. Faça o gráfico das duas amplitudes em função das posições sobre o 
eixo molecular, na região internuclear e fora dessa região. 


11.5 Repita o cálculo do Problema 11.4, porém fazendo o gráfico das densidades 
de probabilidade dos dois orbitais. Depois, forme a densidade diferença, isto é, a 
diferença entre y? e + vi). 


11.64 Use os orbitais atômicos hidrogenóides 2p, e 2p. para obter uma descrição 
simples, por CLOA, dos orbitais moleculares 2po e 2p7. (a) Faça um gráfico da 
densidade de probabilidade e de diagramas de contorno e de superficie das am- 
plitudes dos orbitais moleculares 2p,o e 2p,o” no plano xz. (b) Faça os diagra- 
mas de contorno e de superficie dos orbitais moleculares 2p, 7 e 2p, 7* no plano 
xz. Os gráficos devem ser feitos para duas separações internucleares, R, uma a 
10a, c outra a 3a,, onde a, = 52,9 pm. Interprete os gráficos, explicando por que 
esse tipo de informação gráfica é útil. 


11.7 Imagine uma pequena sonda, sensível a elétrons, de volume igual a 1,00 pm”, 
inserida num íon de hidrogénio molecular H;, no estado fundamental. Calcule 
a probabilidade de a sonda registrar a presença de elétrons em cada posição se- 
guinte: (a) no núcleo A, (b) no núcleo B, (c) a meia-distância de A e B, (d) num 
ponto a 20 pm de A, sobre o eixo da ligação, e 10 pm perpendicularmente ao eixo. 
Repita o cálculo no instante imediatamente posterior ao da excitação do elétron 
para o OM-CLOA antiligante. 


11.8 A energia do Н{ com a separação internuclear R é dada pela expressão 


é Vtv, 
E=Ey+ - 


4x&R 1+5 


onde E, é a energia de um átomo Н isolado, V, é a energia potencial atrativa entre 
o elétron centrado em um dos núcleos e a carga do outro núcleo, V. é a atração 
entre a densidade de superposição e um dos núcleos, e S é a integral de superpo- 
sição. Os valores são dados a seguir. Faça o gráfico da curva da energia potencial 
da molécula e determine a energia de dissociação da ligação (em elétrons-volt) e 
o comprimento da ligação no equilíbrio. 


Rl, 0 1 2 3 4 

VE, 1100 — 1029 10,473 10,330 10,250 
VE, 1100 1076 10,406 10,199 10092 
5 1,00 0858 0587 0,349 0,189 


onde E, = 27,3 cV, a, = 529 pm e E, = –} Е. 


11.9 Os dados do Problema 11.8 servem para calcular a curva da energia poten- 
cial da molécula no orbital antiligante, cuja expressão é dada por 


é V-V 
E=Ey + ILIELUS 
4n&R 1-5 

Faça о gráfico da curva. 


"Os problemas assinalados com o símbolo $ foram fornecidos por Charles Trapp, 
Carmen Giunta e Marshall Cady. 


11.104 J.G. Dojahn, E.C.M. Chen e W.E, Wentworth [J. Phys. Chem, 100, 9649 
(1996)] caracterizaram as curvas de energia potencial de moléculas diatômicas 
homonucleares de halogénios e de ânions moleculares do mesmo tipo, Entre A 
propriedades que eles mencionaram estão a distância internuclear de equilíbrio 
R. o número de onda vibracional, Р, e a energia de dissociação, D, Р 


Espécie — R, Piem” — D,/eV 
F, 1,411 — 9166 1,60 
F; 1900 4500 131 


Explique esses dados mediante configurações qualitativas dos orbitais molecu 
lares. 


11.114 As moléculas de Rydberg são análogas aos átomos de Rydberg. Não en 
volvem, porém, orbitais atômicos com números quânticos muito elevados, mas 
orbitais atômicos com n superior em uma unidade aos valores de n para as ca 
madas de valência dos átomos constitutivos das moléculas. Especule a respeito 
da existência de um H, 'super-Rydberg' formado com dois átomos de H tendo 
os elétrons no estado 100s. Faça suposições razoáveis sobre a energia de ligação, 
a separação internuclear de equilíbrio, a constante de força da vibração e a cons- 
tante de rotação. Essa molécula pode existir, em qualquer circunstância? 


11.12 Num espectro de fotoelétrons obtido com fótons de 21,21 eV, os elétrons 
foram ejetados com energia cinética de 11,01 eV, 8,23 eV e 5,22 eV. Construao 
diagrama de níveis de energia dos orbitais moleculares para a espécie, indicando 
as energias de ionização dos três orbitais identificáveis. 


11.13$ Construa e resolva as equações seculares de Hückel para os elétrons do 
NO;. Expresse as energias em termos das integrais a, e a, e da integral de resso- 
nância 8. Determine a energia de deslocalização do íon. 


11.14 Na teoria do “orbital molecular do elétron livre” (sigla inglesa FEMO), os 
elétrons numa molécula conjugada são tratados como partículas independentes 
numa caixa de comprimento L. Dé a forma dos dois orbitais ocupados do 
butadieno, segundo esse modelo, e estime a energia de excitação mínima da 
molécula. O tetraeno, CH;=CHCH=CHCH=CHCH=CH,, pode ser tratado 
como uma caixa, de comprimento 8R, com R = 140 pm (na teoria, adiciona-se, 
como neste caso, uma meia-ligação extra a cada extremidade da caixa). Calcule 
a energia de excitação mínima da molécula e esquematize o HOMO e o LUMO. 
Estime a cor que uma amostra do composto provavelmente terá quando ilumi- 
nada por luz branca. 


11.15 A teoria FEMO (Problema 11.14) de moléculas conjugadas é muito apro- 
ximada; melhores resultados são obtidos com a teoria simples de Hückel. (a) Para 
um polieno conjugado linear com cada um dos N átomos de carbono contribu- 
indo com um elétron num orbital 2p, as energias E, dos orbitais moleculares 7 
resultantes são dadas por (ver também a Seção 20.9, Vol.2): 


E,— a 4 2 ficos k=1,2,3,...,N 

Use essa expressão para fazer uma estimativa empírica razoável da integral de 
ressonância В para a série homóloga formada pelo eteno, butadieno, hexatrien? 
e octatetraeno, sabendo que a absorção no ultravioleta correspondente à trans 
ção 7*«—7 do HOMO para о LUMO ocorre a 61.500, 46.080, 39.750 e 32.90 
cm-!, respectivamente. (b) Calcule a energia de deslocalização т, Esc ^ E, 
п(а + B), do octatetraeno, onde E, é a energia total da ligação т, e n é o número 
de elétrons 7. (c) No contexto desse modelo de Hückel, os orbitais moleculares 
qr são escritos como combinações lineares dos orbitais atômicos 2р do carbono 
O coeficiente do j-ésimo orbital atômico no k-ésimo orbital molecular é dado 


1= 1,2,3,...,М 


Determine os valores dos coeficientes de cada um dos seis orbitais 2p em cada 
um dos seis orbitais moleculares 7 do hexatrieno. Associe cada conjunto de © 
eficientes (isto é, cada orbital molecular) com um valor da energia calculada E 
vés da expressão dada na parte (a). Comente as tendências que relacion 
energia de um orbital molecular com sua “forma”, que pode ser inferida à part 3 
das magnitudes e sinais dos coeficientes na combinação linear que descreve” 
orbital molecular. 


41.16 Para os polienos conjugados monocíclicos (como o ciclobutadieno e o 
benzeno), com cada um dos N átomos de carbono contribuindo com um elé- 
tron num orbital 2p, a teoria simples de Hückel fornece a seguinte expressão para 
os energias E, dos orbitais moleculares тг; 


2kn 


E= a 2fcos — kz0, £l, £2, . . . , 2 EN/2 (N par) 
N 


k=0, +1, £2,..., (N— 1)/2 (N ímpar) 


(a) Calcule as energias dos orbitais moleculares do benzeno e do ciclooctatetraeno. 
Comente sobre a presença ou não de níveis de energia degenerados, (b) Calcule 
e compare as energias de deslocalização do benzeno (usando a expressão acima) 
edo hexatrieno (ver Problema 11.15a). O que você conclui dos seus resultados? 
(c) Calcule e compare as energias de deslocalização do ciclooctatetraeno e do 
octatetraeno. As suas conclusões sobre esse par de moléculas são as mesmas que 
para o par investigado no item (b)? 


41.17 Se você tem acesso a um programa matemático que realiza diagonalização 
matricial, utilize-o para resolver os Problemas 11.5 e 11.6, sem considerar as ex- 
pressões fornecidas para as energias e coeficientes. 


11.18 Cálculos com orbitais moleculares baseados em métodos semi-empíricos 
ou ab initio descrevem as propriedades espectroscópicas de moléculas conjuga- 
das melhor que a simples teoria de Hückel. (a) Use um software de modelagem 
molecular? e o método computacional de sua escolha (semi-empíricos, ab initio 
ou funcional de densidade) para calcular a diferença de energia entre o HOMO 
eo LUMO do eteno, butadieno, hexatrieno e do octatetraeno. (b) Faça um grá- 
fico das diferenças de energia HOMO-LUMO contra as frequências experimen- 
tais de absorção no ultravioleta correspondente à transição т^ т para essas 
moléculas (Problema 11.15). Use um programa matemático para obter a equa- 
ção polinomial que melhor ajusta os dados. (c) Use o polinômio de ajuste obti- 
do na parte (b) para estimar a frequência de absorção no ultravioleta correspon- 
dente à transição 7*«—7 do decapentaeno, a partir da diferença de energia 
HOMO-LUMO calculada. (d) Discuta por que o processo de calibração da parte 
(b) é necessário. 


11.19 A excitação eletrônica de uma molécula pode enfraquecer ou reforçar al- 
gumas ligações, porque as características ligantes e antiligantes diferem entre o 
HOMO e o LUMO. Por exemplo, uma ligação carbono-carbono num polieno 
linear pode ter um caráter ligante no HOMO e antiligante no LUMO. Nesse caso, 
a promoção de um elétron do HOMO para o LUMO enfraquece a ligação car- 
bono-carbono no estado eletronicamente excitado, em relação ao estado funda- 
mental, Represente o HOMO e o LUMO para cada molécula do Problema 11.15 
e discuta, em detalhes, quaisquer variações na ordem da ligação quando da ab- 
sorção no ultravioleta correspondente à transição л" —7 nessas moléculas. 


11.20 Como mencionado na Seção 2.8, os métodos de estrutura eletrônica mo- 
lecular podem ser usados para estimar a entalpia-padrão de formação de molé- 
culas em fase gasosa. (a) Use um software de modelagem molecular e um méto- 
dosemi-empírico de sua escolha para calcular a entalpia-padrão de formação do 
eteno, butadieno, hexatrieno e octatetraeno em fase gasosa. (b) Consulte um 
banco de dados de propriedades termoquímicas, por exemplo os bancos de da- 
dos ‘оп line’ listados a seguir, e, para cada molécula da parte (a), calcule o erro 
relativo entre os valores calculados e os experimentais da entalpia-padrão de for- 
mação. (c) Um bom banco de dados termoquímicos fornece a incerteza no valor 
Experimental da entalpia-padrão de formação. Compare as incertezas experimen- 
tais com os erros relativos calculados na parte (b) e discuta a confiabilidade do 
método semi-empírico, que foi escolhido, em estimar as propriedades termoqui- 
micas de polienos lineares. 


Banco de dados: 


* CRC Handbook of Chemistry and Physics: http://www.hbcpnetbase.com/ 
CODATA Key Values of Thermodynamics: 

у http://www,codata.org/ resources/databases/key 1 .html 

*F'A*C*T Thermochemical Database: http://www.crct. polymtl.ca/fact/index.php 
*NIST Chemistry Webbook: http://webbook.nist.gov/chemistry 


Problemas teóricos 


1121 Um orbital híbrido sp? que está no plano xy e faz um ángulo de 120º com 
Seixo dos x tem a forma 


EX 
0 Comentário 11.12 deste livro apresenta alguns endereços na internet onde 


Podem ser obtidos programas gratuitos para cálculos moleculares, 


Use os orbitais atômicos hidrogenóides para ter a fórmula explícita do orbital 
híbrido. Mostre que a amplitude é máxima na direção mencionada. 


11.22 Com as expressões dadas nos Problemas 11.8 e 11.9, mostre que o orbital 
antiligante é mais antiligante do que o orbital ligante é ligante na maioria das 
separações internucleares. 


11.23 Deduza as eqs. 11.11 e 11,14 mediante a combinação linear de orbitais 

atômicos (OM-CLOA) para o fon do hidrogênio molecular H$ (Seção 11.3a). 

Estime o valor esperado do hamiltoniano do fon. Não se esqueça de que A e B de 

agi componente obedecem à equação de Schrödinger de um átomo de H isola- 
o. 


11.24 Tome como função de onda hipotética do estado fundamental do átomo 
de hidrogênio (a) e^" e (b) е^“ e, com o princípio variacional, estime o valor 
ótimo de k em cada caso. Identifique a melhor função de onda. A única parte do 
laplaciano que precisa ser considerada é a parte das derivadas em relação ao raio 
(eg. 9.5). 

11.25 Vimos na Seção 11.5 que, para obter as energias dos orbitais ligantes e 
antiligantes de uma molécula diatômica heteronuclear, precisamos resolver o 
determinante secular 


а -E B 
B %-Е | 
onde a, + ay e S = 0. As eqs. 11.342 e 11.34b dão a solução geral deste proble- 


ma. Vamos desenvolver aqui o resultado para o caso (o — a,)? > 8º. (a) Inicie 
mostrando que 


1/2 
Atap 04-а apr 
П Cash A Gs УН В 
TRE) 2 (a — ap)? 


onde E, e E. são as energias dos orbitais moleculares ligante e antiligante, res- 
pectivamente. (b) Use agora a expansão 


x 
(14x) 22 ] 4. ———. 
DB 
para mostrar que 


В p. 


E,-a,- 
а-а, 


que é o resultado limite usado na Justificativa 11.4. 


Aplicações: à astrofísica e à biologia 


11.26% No Exercício 11.12a foi proposta a determinação dos determinantes se- 
culares de Hückel do H, linear e cíclico. O mesmo determinante vale para os fons 
Hi e D}. O fon molecular Н} foi descoberto há muito tempo, em 1912, por J.J. 
Thomson, mas é recente a confirmação da sua estrutura triangular eqüilátera por 
M.J. Gaillard et al. (Phys. Rev. A17, 1797 (1978)]. O fon molecular Hý é a espécie 
poliatómica mais simples de existéncia confirmada e tem papel importante nas 
reações químicas que ocorrem nas nuvens interestelares e que podem levar à 
formação de água, monóxido de carbono e álcool etílico. O fon Hý também foi 
encontrado nas atmosferas de Júpiter, Saturno e Urano. (a) Resolva as equações 
seculares de Hückel para as energias do H, em termos dos parâmetros a e f, tra- 
ce o diagrama de níveis de energia dos orbitais e determine as energias de ligação 
das espécies H}, H, e Ну, (b) Cálculos quânticos exatos, de G.D. Carney e RN. 
Porter [J. Chem. Phys. 65, 3547 (1976)], dão a energia de dissociação do proces- 
so H}? — H + H + H* como 849 kJ mol”!. Com essa informação e com os dados 
da Tabela 11.3, calcule a entalpia da reação H*(g) + H;(g) — Ну (g) (c) Com as 
equações estabelecidas e com as informações dadas, estime o valor da integral de 
ressonância B do Hj. Depois, estime as energias de ligação das outras espécies 
H, mencionadas em (a). 

11.274 На indícios de que outros compostos e fons, com anéis de hidrogênio, 
além do H, e do D,, também participam da química dos espaços siderais. De 
acordo com J.S. Wright e G.A. DiLabio [J. Phys. Chem, 96, 10793 (1992)], são 
particularmente estáveis o Ну, о H, e o H} enquanto o Н, e o H? não são está- 
veis. Confirme essa afirmação mediante cálculos com as aproximações de Hückel. 


11.28 Vamos desenvolver neste problema um tratamento do grupo peptidio (10), 
quc liga os aminoácidos em proteínas, pela teoria do orbital molecular. Especifi- 
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camente, vamos descrever os fatores que estabilizam a conformação plana do 
grupo peptídio. 


o 
п 
С Ja 
S I 
H 
10 


(a) Deve ser familiar dos cursos introdutórios de Química que teoria da ligação 
de valência explica a conformação plana do grupo peptídio pela deslocalizaç 
da ligação 7 entre os átomos de oxigênio, carbono e nitrogênio (11, 12): 


o: o: 
i | | 
Ca N “uy C Sa UA 
Ку | < КУ 1 
H X H 
11 12 


Assim, podemos modelar o grupo peptídio, através da teoria do orbital molecu- 
lar, formando OM-CLOA com os orbitais 2р perpendiculares ao plano definido 
pelos átomos de O, C e N. As três combinações tém a forma: 


W=ayo+byc+oys — W=dyo-eyy Јо 8с + 


onde os coeficientes a até h são todos positivos. Represente os orbitais Y, Ш, e Yy 
caracterizando-os como orbitais moleculares ligantes, não-ligantes ou antiligan- 
tes. Num orbital molecular não-ligante, um par de elétrons fica praticamente con- 
finado num átomo, não estando envolvido na formação da ligação. (b) Mostre que 
esse tratamento só é consistente com a conformação plana da ligação peptídica. 
(c) Construa um diagrama que mostra as energias relativas desses orbitais mole- 
culares e determine a ocupação dos orbitais. Sugestão: Você deve se convencer 
de que há quatro elétrons para serem distribuídos entre os orbitais moleculares. 
(d) Considere agora uma conformação não-plana da ligação peptídica, na qual 
os orbitais O2p e C2p são perpendiculares ao plano formado pelos átomos de O, 
C e N, mas o orbital N2p fica no plano. Os OM-CLOA são dados por 


W=ayo+byo yzeyy Лс 
Represente esses orbitais e classifique-os como ligantes, nào-ligantes ou antili- 
gantes. Construa também um diagrama de energia e determine a ocupação dos 
orbitais. (e) Por que esse arranjo dos orbitais atômicos é consistente com uma 
conformação não-plana da ligação peptídica? (f) Os OM ligantes associados à 
conformação plana tém a mesma energia que aqueles associados à conformação 
não-plana? Em caso negativo, que orbitais ligantes têm a mais baixa energia? 


Repita a análise para os orbitais não-ligantes e antiligantes. (g) Use seus result 
dos das partes (a) a (f) para desenvolver argumentos que corroborem o mode] 
plano рага a ligação peptídica. 


11.29 Cálculos com orbitais moleculares podem ser utilizados para predizer ten 
dências nos potenciais-padrão de moléculas conjugadas, tais como quinonas, 
flavinas, envolvidas nas reações biológicas de transferência de elétrons (Impact 
117.2). Admite-se geralmente que a diminuição da energia do LUMO reforça; 
habilidade da molécula em aceitar um elétron no LUMO, provocando um au 
mento no valor do potencial-padrão da molécula. Além disso, alguns estudos 
indicam que existe uma correlação linear entre a energia do LUMO ео potencial 
de redução de hidrocarbonetos aromáticos [ver, por exemplo, J.P. Lowe, Quan 
tum Chemistry, Cap. 8, Academic Press (1993)]. (a) Os potenciais-padrões em 
pH = 7 para a redução de um elétron de substituintes metilados das 14 
benzoquinonas (13) aos respectivos ânions do radical semiquinona são; 


R, R, R; Rs ES 
H H H H 0,078 
CH, H H H 0,023 
CH, H CH, H —0,067 
CH, CH, CH, H —0,165 
CH, CH, CH, CH, —0,260 
о 
Rs R, 
R; R, 
о 
13 


Use um software de modelagem molecular е o método computacional de sua 
escolha (semi-empíricos, ab initio ou funcional da densidade) para calcular E, 

a energia do LUMO de cada uma das 1,4-benzoquinonas substituídas. Faça o grá 

бсо de E, umo contra E". Os seus cálculos dão suporte a uma relação linear entre 
Eumo € E? (b) A 1,4-benzoquinona onde R, = R, = CH, e R, = R, = ОСН, é 
um modelo adequado de ubiquinona, um componente da cadeia de transporte 
de elétrons na respiração (Impacto 117.2, vol. 2). Determine E, «mo dessa quinona 
e use os resultados da parte (a) para determinar o seu potencial-padrão. (c) À 
1,4-benzoquinona onde R, = R, = R, = CH, e R, = Н é um modelo adequado 
de plastoquinona, um componente da cadeia de transporte de elétrons na fotos- 
síntese (Impactos 117.2 e 123.2, Vol. 2). Determine E, uno dessa quinona e use os 
resultados da parte (a) para determinar o seu potencial-padrão. Será a plasto- 
quinona um agente oxidante melhor ou pior que a ubiquinona? (d) Baseado em 
suas predições e nos conceitos básicos de transporte biológico de elétrons (Int- 
pactos 117.2 e 123.2, Vol. 2), sugira uma justificativa para o fato de ser a ubiquinon2 
usada na respiração, e a plastoquinona па fotossintese. 


Simetria molecular 


Neste capítulo moldaremos o conceito de "forma" numa definição precisa de "simetria" e mos- 

traremos como a simetria pode ser discutida sistematicamente, Veremos como classificar as 

moléculas de acordo com a sua simetria e como aproveitar essa classificação para discutir as 

propriedades das moléculas. Depois de descrever as propriedades de simetria das moléculas, 

analisaremos o efeito das transformações de simetria sobre os orbitais e veremos como as pro- 
priedades dessas transformações podem ser usadas para estabelecer um esquema de identi- 
ficação sistemática. Os identificadores de simetria mostram quais as Integrais que são necessa- 
riamente nulas. Uma importante integral é a integral de superposição de dois orbitais, Sabendo 
os orbitais atômicos que têm superposição diferente de zero, podemos escolher os que podem 
contribuir para a formação de orbitais moleculares. Veremos também como escolher a combi- 
nação linear de orbitais atômicos que se adapta à simetria do esqueleto formado pelos núcleos. 
Finalmente, pelas propriedades de simetria das integrais, veremos que é possível deduzir regras 
de seleção que governam as transições espectroscópicas. 


À discussão sistemática da simetria é objeto da teoria dos grupos. Boa parte dessa teoria 
resume conclusões de bom senso sobre as simetrias dos corpos. Porém, como a teoria 
dos grupos é sistemática, as suas regras podem ser aplicadas de maneira direta e mecâni- 
ca. Na maioria dos casos, a teoria proporciona um método simples, direto, de se chegar а 
conclusões úteis com um mínimo de cálculos, e é esse aspecto que realçaremos neste ca- 
pítulo. Em alguns casos, no entanto, ela conduz a resultados inesperados. 


Os elementos de simetria dos corpos 


Alguns corpos são “mais simétricos' do que outros. Uma esfera é mais simétrica do que um 
cubo, pois mantém a sua aparência qualquer que seja o ângulo de rotação em torno de qual- 
quer dos seus diâmetros. Um cubo, por sua vez, só reproduz a sua aparência se girar de certos 
ângulos em torno de certos eixos. Por exemplo, se girar 90º, ou 180º ou 270º em torno de 
Um eixo que passe pelos centros de suas faces opostas (Fig. 12.1), ou se girar 120º ou 240º 
em torno de um eixo que é coincidente com qualquer diagonal principal. Da mesma for- 
ma, a molécula de NH, é “mais simétrica” que a molécula de H,O, pois o aspecto da mo- 

cula de NH, nào se altera numa rotação de 120º ou de 240º em torno do eixo que é visto 
na Fig, 12.2, enquanto a de H,O só mantém sua aparência numa rotação de 180º, 

Uma Operação que deixa a aparência de um corpo inalterada depois de ser efetuada é 
uma operação de simetria. Operações de simetria típicas incluem as rotações, as refle- 
Х0е$ e as inversões, Para cada operação de simetria há um elemento de simetria corres- 
Pondente, que é um ponto, uma reta (eixo) ou um plano, em relação ao qual se faz a 
2Ретардо de simetria. Por exemplo, uma rotação (uma operação de simetria) é feita em 
i de um eixo (o elemento de simetria correspondente). Veremos que podemos clas- 
a Tas moléculas pela identificação de todos os seus elementos de simetria e reunindo 

m mesmo grupo as que possuem o mesmo conjunto desses elementos. Esse procedi- 
mento, Por exemplo, coloca as espécies piramidais triangulares, como NH, e SO;”, num 

Po € as espécies angulares, como H;O e SO, em outro grupo. 


12.1 Oper. ações de simetria e elementos de simetria 


A classificação dos corpos de acordo com os elementos de simetria das operações que dei- 
pelo menos um ponto comum inalterado leva à formação dos grupos pontuais. Há 


1 7 6, 
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2 Benzeno, CeHs 


Comentário 12.1 


Só há uma rotação binária associada a 
um eixo C, pois a rotação de 180º no 
sentido horário é idêntica à rotação de 
180º no sentido anti-horário, 


| (a) 


Fig. 12.1 Alguns elementos de simetria de 

um cubo. Os eixos binário, ternário e 

quaternário estão identificados pelos Fig. 12.2 (a) A molécula de NH, tem um 

símbolos convencionais, eixo ternário (C,), e (b) a de H,O um eixo 
binário (C,). As duas moléculas também 
têm outros elementos de simetria. 


cinco espécies de operações de simetria (e cinco espécies de elementos de simetria) desse 
tipo. Quando analisarmos os cristais (Cap. 20, Vol. 2) encontraremos simetrias proveni- 
entes de translacóes no espaço. Esses grupos, mais gerais, são denominados grupos espa- 
ciais. 

A identidade, E, consiste em fazer nada; o elemento de simetria correspondente é o 
corpo todo. Como toda molécula é indistinguível de si mesma quando nada se faz sobre 
ela, toda molécula possui pelo menos o elemento identidade. Uma razão de incluir a iden- 
tidade entre as operações é a existência de moléculas que só têm esse elemento de sime- 
tria (1). Outra razão é técnica e está ligada à formulação da teoria dos grupos. 

Uma rotação n-ária (a operação) em torno de um eixo de simetria n-ário, C, (o ele- 
mento de simetria), é uma rotação de 360º/n. A operação C, é uma rotação de 360º, equi- 
valente à operação identidade E. Uma molécula de H,O tem um eixo binário, C.. Uma 
molécula de NH, tem um eixo ternário, С, o qual está associado a duas operações de si- 
metria: uma rotação de 120º no sentido horário e uma rotação de 120º no sentido anti- 
horário. Um pentágono tem um eixo С; com duas rotações (horária e anti-horária) de 
72º associadas a ele. Tem também um eixo simbolizado por C? correspondente a duas 
rotações sucessivas em torno de C; uma de 144º no sentido horário e outra de 144º no 
sentido anti-horário. Um cubo tem três eixos C, quatro eixos C, e seis eixos C,. Essa ele- 
vada simetria é superada pela da esfera, que tem um número infinito de eixos de simetria 
(cada qual coincidente com um diâmetro), para qualquer valor inteiro de n. Se uma 
molécula tiver diversos eixos de rotação, o que corresponder ao maior valor de n (ou um 
dos que corresponderem ao maior valor de n) é o eixo principal. O eixo principal da 
molécula de benzeno é um eixo C; perpendicular ao plano do anel hexagonal (2). 

Uma reflexão (a operação) num plano especular, o (о elemento), pode conter o eX? 
principal de uma molécula ou ser perpendicular a ele. Se o plano for paralelo ao eixo 
principal, ele é chamado "vertical" e simbolizado por е. Uma molécula de H,O tem dois 
planos de simetria verticais (Fig. 12.3) e uma molécula de NH, tem três. Um plano espe” 
cular vertical que é bissetriz do ângulo entre dois eixos C, é um plano 'diédrico' e simbo 
lizado por о, (Fig. 12.4). Quando o plano de simetria é perpendicular ao eixo principal 
é chamado ‘horizontal e simbolizado por оз. A molécula C,H, tem um eixo principal G 
e um plano especular horizontal (além de diversos outros elementos de simetria). 

Numa inversão (a operação) por um centro de simetria, i (o elemento de simetria) 
imaginamos que cada ponto da molécula seja deslocado, retilineamente, até o centro da 
molécula e depois deslocado, sobre a mesma reta, até estar à mesma distância do centro 

que no início, porém no outro lado; isto é, um ponto de coordenadas (х, у, 2) se transtor 
ma no ponto de coordenadas (—x, —y, —z). A molécula de H,O não tem centro de inve 
são, nem a molécula de NH, mas uma esfera e um cubo têm, cada qual, um centro £ 
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sd Centro de 
Inversão, | 


с, 


Hg. 12.3 А molécula de Н,О tem dois 
planos de simetria. Ambos são verticais 
(contêm o eixo principal) e são 
simbolizados por o, e o. 


Fig. 12.5 O octaedro regular tem um centro 


Fig. 12,4 Plano de simetria diédrico (04) 
de inversão (i). 


que é bissetriz dos eixos C, perpendiculares 
ao eixo principal. 


5, inversão, Uma molécula de C,H, tem um centro de inversão; também um octaedro re- 
gular tem um centro de inversão (Fig. 12.5). Um tetraedro regular e uma molécula de 
C, CH, nào têm centro de inversão. 

9, Uma rotação imprópria n-ária (a operação) em torno de um eixo de rotação impró- 
prio n-ário, 5, (o elemento de simetria), é constituída por duas transformações sucessi- 


Fig. 12.6 (a) A molécula de CH, tem um 
eixo de rotação impróprio quaternário 
(8). A molécula é indistinguível da 
original depois de uma rotação de 90º 
Seguida por uma reflexão no plano 
horizontal, mas nenhuma das duas 
Operações, isoladamente, é uma operação 
desimetria. (b) A forma escalonada do 
Elano tem um eixo S, composto por uma 
Totação de 60º seguida por uma reflexão. 


vas. À primeira componente é uma rotação de 360º/n, e a segunda é uma reflexão em re- 
lação a um plano perpendicular ao eixo de rotação. Nenhuma das duas componentes 
precisa ser, isoladamente, uma operação de simetria. A molécula de CH,, por exemplo, 


tem três eixos 5, (Fig. 12.6). 


12.2 Classificação da simetria das moléculas 


Para classificar as moléculas pelas respectivas simetrias, relacionamos os elementos de si- 
metria que elas possuem e reunimos num grupo as que exibem os mesmos elementos. 
Esse procedimento coloca, por exemplo, as moléculas de CH, e CCl, num mesmo grupo, 
pois ambas possuem os elementos de simetria de um tetraedro regular, e a de H,O num 
outro grupo. 

A denominação do grupo a que pertence a molécula é determinada pelos elementos 
de simetria que possui. Há dois sistemas de notacao (Tabela 12.1). O sistema Schoenflies 
(onde se usa o símbolo С,,, por exemplo) é o mais comum para a discussão das molécu- 
las individuais, e o sistema Hermann-Mauguin, ou Sistema Internacional (em que se 
usa o símbolo 4тт, por exemplo), é usado quase que exclusivamente na discussão da 
simetria dos cristais. A identificação do grupo pontual de uma molécula de acordo com 


Tabela 12.1 Notação para os grupos pontuais* 


isa 
G m 
арале С) СИМ Сута сч 
Cy 2mm Cy 3m c 4mm Co 6mm 
Ch 2m Cy 6 Cu 4/m Cos б/т. 
ру E) Dye D; orem D, 622 
Dy mmm Dy, 62m Da 4/ттт Da S/mmm 
Da, т Dy, 3m 5, 4m 8, 3 


1 23 Ta 43m Th m3 
о 432 On m3m 


*No sistema internacional (ou sistema Hermann-Mauguin) de notação dos grupos, um número п simboliza a 

ça de um eixo n-ário e m simboliza um plano de simetria. Uma barra inclinada (/) simboliza a | 

plano de simetria ao eixo de simetria. É importante distinguir оз elementos de simetria do mesmo tipo, 

rentes classes, como 4/mmum, no qual há três classes de planos de simetria (a, q е о), Uma barra sobre um | 1 

indica que o elemento está combinado com uma inversão. Os únicos grupos que aparecem nesta tabela são Os grupos. " 

pontuais cristalográficos (Seção 20.1, Vol. 2). ў p Lt 
Com i AS é 


c4 ULU DOZE 


Molécula 


Escolha o C, com maior n. 
Há então nC, perpendiculares 
ac? 


inversáo 


"e OH 
€ COOH Fig. 12.7 Fluxograma para a determinação do grupo a que pertence uma molécula. A partida está n0 
3 Ácido meso-tartárico topo e a trajetória é determinada pelas respostas às perguntas em cada losango (S = sim, N = não). 
HOOCCH(OH)CH(OH)COOH 


o sistema Schoenflies é simplificada através do fluxograma da Fig. 12.7 e das formas mo" 
tradas na Fig. 12.8. 


(a) Os grupos C,, C, e C, 


Uma molécula pertence ao grupo C, se não tiver outro elemento de simetria que w 
identidade [como em (1)]. Ela pertence ao grupo C, se tiver somente a identidade © 
inversão (3), e ao grupo С; se tiver somente a identidade e um plano de simetria (4) 


(b) Os grupos Cn, Cr, e Cm 


t јо 
Uma molécula pertence ao grupo C, se possuir um eixo n-ário. Observe que O simbo 
C, tem agora um triplo sentido: simboliza um elemento de simetria, uma operação 


4 Quinolina, C,H,N 


5 


7 
D B” NA 
eo 
Cone 
C, 
(pirámide) » 
а J 
с, d» dh 
і / 2 Lo ж | P 
D, 
(plano ou bipirâmide) 
ma ám 592 
D,a vv 4 ^ £5 OD 
= v v v "= 


4 - Al 
s, E vêr 4 > 
(VTV 


Fig. 12.8 Resumo das formas correspondentes aos diferentes grupos pontuais. O grupo a que 
pertence uma molécula pode ser identificado, muitas vezes, por este diagrama, sem o 
procedimento formal da Fig. 12.7. 


simetria e um grupo da classificação. Por exemplo, uma molécula de H,O, tem os ele- 
mentos E e C, (5), de modo que ela pertence ao grupo C,. 

Se além do elemento identidade e de um eixo C, a molécula tiver n planos de simetria 
verticais q, ela pertencerá ao grupo C,, А molécula de H,O, por exemplo, tem os ele- 
mentos de simetria E, C, e 20,; logo, pertence ao grupo C,,. А molécula de NH, tem os 
elementos de simetria E, C, e 30,, e pertence, portanto, ao grupo C,,. Uma molécula 
diatómica heteronuclear, сото o НСІ, pertence ao grupo Ca pois todas as rotações em 
torno do seu eixo e todas as reflexões no eixo são operações de simetria. Outros mem- 
bros do grupo C,, são a molécula linear OCS e o cone. 

Os corpos que, além do elemento identidade e um eixo principal n-ário, também têm 
um plano de simetria horizontal, o pertencem aos grupos С,„. Um exemplo é o da mo- 
lécula trans-CHCI=CHCI (6), que tem os elementos E, C, e оъ de modo que pertence ao 
grupo C,,. A molécula B(OH),, na conformação dada em (7), pertence ao grupo Cy. À 


6 trans-CHCI-CHCI 7 B(OH), 
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—]J———— presença de certos elementos de simetria pode acarretar a presença de outros. Por exem. 
f CT plo, no Су, as operações conjuntas C, e q; acarretam a presença de um centro de inversão 
E (Fig. 12.9). 
a 


(c) Os grupos D,, Dan e Dna 

Vemos na Fig. 12.7 que uma molécula que tiver um eixo principal n-ário е п eixos biná. 
rios perpendiculares a C, pertence ao grupo D,. Uma molécula pertence a D,, se tiver tam. 
bém um plano de simetria horizontal. A molécula plana triangular BF, tem os elementos 


Erros E 
| E, C, 3C, e 0, (com um eixo C, ao longo de cada ligação B-F), de modo que pertence ao 


| 
/ 
: grupo 2, (8). A molécula de CH, tem os elementos E, С, ЗС, ЗС; е о, além dos outros 
Fig. 12.9 A presença de um eixo binário elementos de simetria provocados por estes, e então pertence ao grupo Dep. Todas as mo. 
juntamente com um plano de simetria léculas diatômicas homonucleares, como o №,, pertencem ao grupo D..,, pois todas as ro- 
horizontal acarreta a presença de um tações em torno do próprio eixo são operações de simetria, assim como são operações de 
senos uso nlt simetria as rotações e as reflexões de ponta-cabeca. As moléculas lineares OCO e HCCH 


e um cilindro uniforme também pertencem ao grupo D,.,. Outros exemplos de molécu- 
Comentário 122 las do grupo D, aparecem em (9), (10) e (11). 

х TTA Uma molécula pertence ao grupo D,, se, além dos elementos de D, possuir n planos 
a de D JE indica {пе єззез uu de simetria diédricos o4. O aleno (12) torcido de 90º pertence ao grupo Юл, e a confor- 
зли ico e die mação escalonada do etano (13) pertence ao grupo Dya. 
são bissetrizes das ligações C—C e os (d) Os grupos S, 


outros trés eixos passam através dos a А 
vértices do hexágono formado pelos As moléculas que nào foram classificadas nos grupos anteriores, mas que possuem um 
nücleos de carbono da molécula. eixo S,, pertencem ao grupo S,. Um exemplo é o tetrafenilmetano, que pertence ao gru- 

po pontual 5, (14). São raras as moléculas que pertencem ао S,, com n > 4. Veja queo 


grupo S, coincide com C, de modo que uma molécula pertencente a esse grupo já foi 


classificada como C, 


р 
e 
C. E 


8 Trifluoreto de boro, BF, C „©: 
AC yum 


С, 
C, 
10 Pentacloreto de fósforo, 11 [оп tetracloroaurato(lil | 
9 Eteno, CH.- , on tetracloroaurato(Ill), 
„о PCI (Du) [AuCI] (Du) 


12 Aleno, CH 14 Tetrafenilmetano 
3H, (D,a) 13 Etano,C,H, (Da) C(C.H.), (S.) 


v ng mm WT AT ILU S IN D or — 
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Жы. (e) Os grupos cübicos 
Diversas moléculas muito importantes (por exemplo, CH, e SF;) possuem mais de um 
eixo principal. A maioria enquadra-se nos grupos cúbicos, em particular nos grupos te- 
traédricos T, T, e T, (Fig. 12.10a) ou nos grupos octaédricos O e O, (Fig. 12.10b). Tam- 
bém se conhecem algumas poucas moléculas icosaédricas (com 20 faces) que pertencem 
ao grupo icosaédrico I (Fig. 12.10с). Entre elas alguns dos boranos e o fulereno, Cso (15). 
Os grupos T, e O, são, respectivamente, os grupos do tetraedro regular (por exemplo, 
45 Fuleren CH,) e do octaedro regular (por exemplo, SF,). Se o corpo possuir a simetria de rotação 
о,С,, (1) E > 2 
do tetraedro, ou do octaedro, mas não os planos de reflexão, então ele pertencerá aos 
grupos mais simples T ou O (Fig. 12.11). O grupo T, é baseado no grupo T, mas também 


tem um centro de inversão (Fig. 12.12). 


22 
(а (b) 


Fig. 12.10 Moléculas (a) tetraédrica, (b) octaédrica e (c) icosaédrica estão representadas de 
forma a mostrar as respectivas relações com um cubo. Elas pertencem aos grupos cúbicos T4, O,, 


e |, respectivamente. 


(b) O 


Fig. 12.11 Formas dos grupos pontuais (a) T e (b) O. A presença das estruturas com aletas reduz 
a simetria do corpo em relação a T, e O,, respectivamente. 


Fig. 12.12 Forma de um poliedro pertencente ao grupo Ty- 


(f) O grupo de rotação completo 

O grupo de rotação completo, R, (o 3 simboliza as rotações em três dimensões), é cons- 
tituído por um número infinito de eixos de rotação com todos os valores possíveis de n. 
Uma esfera e um átomo pertencem ao Ку, mas nenhuma molécula pertence a esse grupo. 
A exploração das consequências do R, é uma maneira importante de aplicar os argumen- 
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$ cp (= C.H.) 
є. DU м 
є 
є Ru 
—-— è 


16 Rutenoceno, Ru(cp). 


eee (= С.Н.) 


T v 


17 Ferroceno excitado, Ре(ср), 


Comentário 12.3 


Os enderecos a seguir fornecem 
conexões com sites que você pode usar 
para descobrir o grupo de simetria das 
moléculas. 


* http://www.chemistry.emory.edu/ 
pointgrp/ 

* http://www.ch.ic.ac.uk/vchemlab/ 
symmetry/ 

* http://www.otterbein.edu/home/fac/ 
dnhjhns/symmetry/intro.html 


la) (b) 

Fig. 12.13 (a) Uma molécula com um eixo 
C, não pode ter um dipolo perpendicular 
ao eixo, mas pode ter (b) um paralelo ao 
eixo, As setas representam contribuições 
Jocais ao dipolo elétrico global, como as 
provenientes de pares de átomos vizinhos 
com diferentes eletronegatividades. 


AM 


tos de simetria aos átomos e uma forma alternativa de abordar a teoria dos momentos 
angulares orbitais. 


Exemplo 12.1 Identificação do grupo pontual de uma molécula 


Identifique o grupo a que pertence a molécula do rutenoceno (16). 
Método Use o fluxograma da Fig. 12.7. 


Resposta A trajetória de identificação aparece no fluxograma da Fig. 12.7 e termina 
em D,» Como o eixo de simetria da molécula é quinário, a molécula pertence ao gru- 
po Ds. Se os anéis estivessem angularmente deslocados, como no estado excitado do 
ferroceno, que está 4 К] mol”! acima do estado fundamental (17), o plano de reflexão 
horizontal estaria ausente, mas os planos diédricos estariam presentes. 


Exercício proposto 12.1 Classifique o estado excitado pentagonal antiprismático do 
ferroceno (17). [Ds] 


12.3 Algumas conseqüéncias imediatas da simetria 


É possível fazer várias afirmações sobre as propriedades das moléculas a partir da identi- 
ficação do respectivo grupo de simetria a que pertencem. 


(a) Polaridade 


Uma molécula polar é a que tem momento de dipolo elétrico permanente (como, por 
exemplo, HCl, O, e NH,). Se a molécula pertencer ao grupo C,, com n > 1, nào pode ter 
uma distribuição de carga com momento de dipolo perpendicular ao eixo de simetria, 
pois a simetria da molécula implica que qualquer dipolo que exista numa direção per- 
pendicular ao eixo é cancelado por um dipolo oposto (Fig. 12.13a). Por exemplo, a com- 
ponente perpendicular do dipolo associado a uma ligação O—H na molécula de H,0 é 
cancelada por uma componente igual, porém oposta, do dipolo da segunda ligação O—H. 
Assim, qualquer dipolo que a molécula tem deve ser paralelo ao eixo de simetria binário. 
Como o grupo não faz referências a operações em relação às duas extremidades da molé- 
cula, é possível que haja uma distribuição de carga que provoque um dipolo ao longo do 
eixo (Fig. 12.13b), e a molécula de H,O tem um momento de dipolo paralelo ao seu eixo 
de simetria binário. Observações análogas aplicam-se ao grupo C,,, de modo que às 
moléculas que pertencem a qualquer dos grupos C,, podem ser polares. Em todos os outros 
grupos, Cs, D, etc., há operações de simetria que levam uma ponta da molécula рата! 
posição da outra, Então, além de não terem dipolo perpendicular ao eixo, essas molécu- 
las não podem ter dipolo ao longo do eixo, pois então as operações mencionadas não 
seriam de simetria. Podemos concluir que somente as moléculas que pertencem aos grupos 
C, Cw e C, podem ter momento de dipolo elétrico permanente. 

Nas moléculas dos grupos C, e Cw o momento de dipolo deve estar sobre o eixo de 
simetria. Assim, por exemplo, o ozônio, O;, que é angular e pertence ao grupo Cw pode 
ser polar (e é), mas o dióxido de carbono, CO,, que é linear e pertence ao grupo D.»* 
apolar. 


(b) Quiralidade 


Uma molécula quiral (da palavra grega рага 'mão”) é uma molécula que não se super“ 
à sua imagem especular. Uma molécula aquiral é uma molécula que se superpõe à “" 
imagém especular. As moléculas quirais são oticamente ativas no sentido de PNG. 
rem a rotação do plano da luz plano-polarizada (uma propriedade que é discutida 25 
mais detalhes no Apêndice 3, no final deste livro). Uma molécula quiral e a sua imas” 
especular constituem um par de enantiômeros, isômeros que giram o plano de polariz? 
ção da luz em sentidos opostos. k 
Uma molécula só pode ser quiral, e portanto oticamente ativa, se não possuir um a 
rotação imprópria, S,. Entretanto, devemos ter cuidado, pois esse eixo pode estar ecd 
te sob uma denominação diferente, ou existir em virtude de outros elementos des i 
tria presentes na molécula. Por exemplo, as moléculas que pertencem aos grupos Cat 


Fig. 12.14 Alguns elementos de simetria 
são consequência de outros do mesmo 
grupo. Qualquer molécula que contém um 
centro de inversão tem também, pelo 
menos, um elemento S,, pois i e S, são 
equivalentes. 


p л 


5 А rotação de 180º em torno do 
muclear deixa inalterado o sinal 
йа] o, mas o sinal de um orbital 
Na linguagem introduzida 

, Os caracteres da rotação С, 
1 para os orbitais се 7, 


SIMETRIA MOLECULAR 372 


também um eixo $,, pois possuem um eixo C, e um plano p que são duas componentes 
de um eixo de rotação imprópria. Qualquer molécula que tenha um centro de inversão, 
i, também tem um eixo S, pois í é equivalente a C, em conjunto com o; e a combinação 
desses dois elementos é um eixo $, (Fig. 12.14). Conclui-se então que todas as moléculas 
com centros de inversão são aquirais; logo, não tém atividade ótica. Analogamente, como 
5, = a, conclui-se que qualquer molécula com um plano de simetria especular é aquiral. 
Uma molécula pode ser quiral se não tiver centro de inversão ou plano especular, o 
que é o caso com o aminoácido alanina (18), mas não com a glicina (19). Entretanto, a 
molécula pode ser aquiral, mesmo que não tenha centro de inversão. Por exemplo, a es- 
pécie S, (20) é aquiral e oticamente inativa: embora não tenha um i (isto é, $), ela tem 


um eixo S,. 


COOH 
4 n | c Р 
& (^... ^ 


ex 1 


CH, | & 
© 


18 L-Alanina, NH,CH(CH,)COOH 


HG Soa + 
Нит f CHs 
ws gp "y, 

нс“ " H сн; 


20 NICH;CH(CH;)CH(CH;)CH,), " 


Aplicações à teoria do orbital molecular e à 
espectroscopia 


Deixaremos de lado, momentancamente, as simetrias das moléculas e passaremos a tra- 
tar das características de simetria dos orbitais atômicos presentes numa molécula. Este 
material permitirá a discussão da formação e identificação dos orbitais moleculares e das 


regras de seleção da espectroscopia. 


12,4 Tabelas de caracteres e identificadores de simetria 


Vimos no Cap. 11 que os orbitais moleculares das moléculas diatômicas e poliatômicas 
lineares são identificados por о, т, etc. Esses símbolos referem-se às simetrias dos orbi- 
tais em relação às rotações em torno do eixo de simetria principal da molécula. Assim, 
um orbital o não muda de sinal quando é feita uma rotação de qualquer ângulo, um ar- 
bital т muda de sinal quando a rotação é de 180º, e assim sucessivamente (Fig. 12.15), As 
classificações de simetria o e m também podem ser atribuídas aos orbitais atômicos indì- 
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C. (Le. rotação de 180º) 


o 


+1 (i.e. não há mudança de sinal) 
= (i.e., há mudança de sinal) 


Fig. 12.16 Os três orbitais p, que ilustram a 
construção da representação matricial 
numa molécula C, (S0,). 


Comentário 12.4 


Ver o Apêndice 2, no final deste livro, 
para um resumo das regras da álgebra 
de matrizes. 


viduais de uma molécula linear. Por exemplo, podemos dizer que um orbital p, tem шї, 
simetria т se o eixo dos z coincidir com o eixo da ligação, pois p. tem simetria cilindri, 
em torno da ligação. Essa identificação dos orbitais mediante o seu comportamento si 
rotações pode ser generalizada e estendida a moléculas poliatómicas não-lineares, nas quais 
é possível ter de levar em conta, além das rotações, reflexões e inversões. 


(a) Representações e caracteres 


Símbolos análogos a тте 7 são usados para identificar as simetrias dos orbitais nas то. 
culas poliatómicas. São símbolos como a, a,, e, e,» que encontramos inicialmente па Fig. 
11.4a propósito dos orbitais moleculares do benzeno. Como veremos, esses símbolos in. 
dicam o comportamento dos orbitais nas operações de simetria pertinentes ao grupo pon- 
tual a que pertence a molécula. 

O símbolo atribuído a um orbital se obtém pela tabela de caracteres do grupo. Essa 
tabela mostra os tipos de simetrias diferentes possíveis num certo grupo. Assim, para usar 
os símbolos o e 7 usamos a tabela que aparece na margem ao lado. Essa tabela é parte da 
tabela de caracteres completa de uma molécula linear. A entrada + 1 mostra que o orbital 
não se altera e a entrada — 1 mostra que o orbital muda de sinal sob a operação C, que 
figura no topo da coluna (conforme a Fig. 12.15). Assim, para identificar um orbital como 
g ou como 7, comparamos o comportamento do orbital com a informação da tabela de 
caracteres. 

As entradas de uma tabela completa de caracteres, denominadas apropriadamente 
caracteres, y (qui), são deduzidas pelas técnicas formais da teoria dos grupos. Esses ni- 
meros caracterizam as peculiaridades essenciais de cada tipo de simetria, de uma forma 
que se pode ilustrar ao considerar uma molécula C,,, a do SO,, e os orbitais de valênciap, 
de cada átomo, que identificaremos como ps, p, e py (Fig. 12.16). 

Na operação т, ocorre a transformação (ps, рь, Pa) < (ps. Pa» p»). Podemos expressar 
essa transformação usando a multiplicação de matrizes: 


= (Ps Dy Pa) D(o,) (124) 


м о о 
СЕС 


1 
(Ps Рв Pa) = (Ps Dy» Рв) | 0 
0 


A matriz D(o,) é a representativa da operação c. As representativas (ёт formas dife- 
rentes conforme a base, isto é, o conjunto de orbitais que foi adotado. 

Podemos usar a mesma técnica para encontrar as matrizes que reproduzem outras ope- 
rações de simetria. Por exemplo, C, tem o efeito (—р„ —Pp —p4) < (Ps рь Po) ca sua 
representativa é 


00 
D(C)-|0 0 ~ (122) 
0 =] 0 


O efeito de o, é (—ps ~Pa рь) < (р Pw Pp) € a sua representativa é 


-1 0 0 7 
D(o)-|0 -1 0 (122 
0 0 = 


A operação identidade não tem efeito sobre a base, de modo que a sua representativa é - 
matriz identidade 3 X 3; 


D(E)- 


о о ~ 
o= о 
- о о 

i 


O conjunto de matrizes que representam todas as operações do grupo é uma rep 
sentação matricial, [' (gama maiúsculo), do grupo para a base que foi escolhida. Sim 5 
lizamos essa representação tridimensional por J™. A descoberta da representação DE 
do grupo significa a descoberta da ligação entre as manipulações simbólicas das OP 
cães e as maninulacães algébricas envolvendo números 


Fig. 12.17 Duas combinações lineares 

adaptadas à simetria dos orbitais da base 

apresentada na Fig. 12.16. Cada 

Combinação cobre uma representação 

inidimensional irredutível, e as respectivas 
es de simetrias são diferentes. 
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O caractere de uma operação, numa certa representação matricial, é a soma dos ele- 
mentos da diagonal da matriz representativa da operação. Assim, na base que estamos 
exemplificando, os caracteres das representativas são 


D(E) D(C) D(o,) D(o;) 
3 -1 1 = 
Evidentemente, o caractere de uma operação depende da base. 


À inspeção das representativas mostra que elas são todas formadas por blocos diago- 
nais: 


m 0 0 
D-|0 (в) [a] 


0 fe [e 


Os blocos diagonais que formam as representativas mostram que as operacóes de sime- 
tria de C, nunca misturam p, com as outras duas funções. Conseqüentemente, a base 
pode ser dividida em duas partes, uma constituída somente por p; e a outra por (p,;py). 
Verifica-se com facilidade que o orbital р; é, ele próprio, uma base para a representação. 
unidimensional 


D(E)-1  D(C)--1  D(o)-1 D(oj)=- 
que simbolizaremos por Л". As outras duas funções da base são, por sua vez, a base de 
uma representação bidimensional, Г?!: 


TO e RI foi nfi 0 
o|; | ису+|% 2) ро)-|0 | код-[; «| 


Essas matrizes coincidem com as da representação tridimensional original, exceto pela 
perda da primeira fila e da primeira coluna. Dizemos então que a representação tridi- 
mensional original foi reduzida a uma 'soma direta” de uma representação unidimensi- 
onal, “coberta” por р, e uma representação bidimensional, coberta por (Paps). Essa re- 
dução é coerente com o bom senso, que atribui ao orbital central um papel diferente do 
dos outros dois. A redução é simbolizada por 


[Oz Г%)+ Г?) (12.5) 


A representação unidimensional Г!!! nào pode ser reduzida ainda mais, e é denomi- 
nada uma representação irredutível do grupo. Pode-se demonstrar que a representação 
bidimensional Г é redutível (com a base escolhida para esse grupo) tomando as combi- 
nações lineares p, = р, + py ep; = Pa — py Essas combinações estão esquematizadas na 
Fig. 12.17. As representativas da nova base se constroem a partir da antiga observando 
que, sob a, tem-se pip.) < (PaPa). Dessa forma, encontramos as seguintes representa- 


ções na nova base: 


10 ГЕО и nf- 0 
D=; | nc) ) ро)-]! A код=|, 5 


Essas novas representativas são todas formadas por blocos diagonais, e as duas combina- 
ções não se misturam mutuamente em qualquer operação do grupo. Conseguimos então 
a redução de Г? à soma de duas representações unidimensionais. Assim, p, cobre 


DE)=1  DMC)=-1 р(а)=1  D(o)--1 
que é a mesma representação unidimensional que aquela coberta por p; e p; cobre 
D(E)=1 D(C)=1  D(o)--l  D(oj--l 


que é uma representação unidimensional diferente; será simbolizada por о, 

Neste ponto, observa-se que encontramos duas representações irredutíveis do grupo 
Cp» (Tabela 12.2). As duas representações irredutíveis são normalmente identificadas por 
B, e A,, Um A ou um B é usado para simbolizar uma representação unidimensional. О A 
será usado se o caractere sob a rotação principal for +1, е o B se o caractere for — 1, Os 
índices inferiores distinguem as representações irredutíveis que forem do mesmo tipo. 
Assim, А, é reservado para a representação com o caractere 1 vara todas as oneracias 
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Fig. 12.18 Operações de simetria de uma 
mesma classe estão relacionadas umas às 
outras por operações de simetria do grupo. 
Assim, três planos de simetria, que 
aparecem na figura, estão relacionados 
com rotações ternárias, e as duas rotações 
que se mostram estão relacionadas pela 
reflexão em q,. 


Comentário 12.5 


Preste bem atenção para distinguir o 
elemento identidade E (em itálico, topo 
de coluna) do símbolo da simetria, E 
(redondo, um identificador de linha). 


Tabela 12.2* Tabela de caracteres С, 


Cy, 2тт E Q а o, h=4 

A, 1 1 1 1 2 py 
A, 1 1 =] -1 ху 

B, 1 -l 1 -l х zx 

B, 1 -l -1 1 y yz 
“Outras tabelas são dadas no final da Seção de dados, no fim deste volume. 


Quando forem permitidas representações irredutíveis com mais dimensões, E simboliza 
uma representação irredutível bidimensional e T uma tridimensional; todas as represen- 
tações irredutíveis do C,, são unidimensionais. 

Na realidade, só existem outras duas espécies de representações irredutíveis desse grupo, 
pois um surpreendente teorema da teoria dos grupos afirma que 


Número de espécies de simetria = número de classes (12.6) 


As operações de simetria caem numa mesma classe se elas forem do mesmo tipo (por 
exemplo, rotações) e podem ser transformadas, umas nas outras, por operações de sime- 
tria do grupo. No C,,, por exemplo, existem quatro classes (quatro colunas na tabela de 
caracteres), de modo que existem somente quatro espécies de representação irredutível. 
A tabela de caracteres na Tabela 12.2 mostra, portanto, os caracteres de todas as repre- 
sentações irredutíveis desse grupo. 


(b) A estrutura das tabelas de caracteres 


Em geral, as colunas numa tabela de caracteres são identificadas pelas operações de sime- 
tria do grupo. Por exemplo, para o grupo C, os topos das colunas são E, C, e g, (Tabela 
12.3). Os números que multiplicam cada operação são os números de membros da cada 
classe. Pela tabela de caracteres do C;,, vemos que as duas rotações ternárias (rotações de 
120º, horária e anti-horária) pertencem à mesma classe, pois ambas se relacionam por 
uma reflexão (Fig. 12.18). As três reflexões (uma para cada um dos três planos verticais 
de simetria especular) também pertencem à mesma classe, e estão relacionadas pelas ro- 
tações ternárias. As duas reflexões do grupo С,, caem em classes diferentes. Embora am- 
bas sejam reflexões, uma não pode ser transformada na outra por qualquer operação de 
simetria do grupo. 

O número total de operações num grupo é a ordem, h, do grupo. No C,, a ordem, por 
exemplo, é 6. 

As linhas da tabela resumem as propriedades de simetria dos orbitais. Elas são identi- 
ficadas pela espécie de simetria (os análogos dos símbolos c e 7). Mais formalmente, as 
espécies de simetria identificam as representações irredutíveis do grupo, que são os tipos 
básicos de comportamento que os orbitais exibem ao sofrer as operações de simetria do 
grupo, conforme foi ilustrado para o grupo С,,. Convencionalmente, as representações 
irredutíveis são simbolizadas por letras redondas maiúsculas (como A, e E), e os orbitais 
a que se aplicam são simbolizados pelas letras minúsculas correspondentes em itálico (por 
tanto, um orbital da espécie A, é um orbital a,). A Fig. 12.19 mostra exemplos de cada 

tipo de orbital. 


Tabela 12.3* Tabela de caracteres Cj, 
C, 3n E 2C, зо, h=6 


IRADO TUER um nan YE MIN rta ЛЫЙ Окна ы н шс. __ _ _— 


^ 1 1 1 2 zx y 

A; 1 1 4 

E 2 -1 0 (xy) (ху, x! - y!) 029 
M d ca IEEE Tr rtm 


*Qutras tabelas são dadas no final da Seção de dados, no fim deste volume. 


На. 12.19 Combinação linear de orbitais 
tipica, adaptada à simetria, numa 


molécula С. 


20 Os dois orbitais mostrados nesta 


têm diferentes propriedades na 
pelo plano de simetria: um deles 
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(c) Tabelas de caracteres e degenerescência de orbitais 
Os caracteres da operação identidade, E, revelam a degenerescência dos orbitais. Numa 


molécula С, por exemplo, qualquer orbital com o símbolo de simetria a, ou a, não é 
degenerado. Qualquer par de orbitais duplamente degenerados no С,, deve ser identifi- 
cado por e, pois, nesse grupo, somente as simetrias E tém caracteres maiores que 1. 
Como não há caracteres maiores do que 2 na coluna E do С,,, sabemos que não há 
orbitais triplamente degenerados numa molécula C,,. Esse é um importante resultado da 
teoria dos grupos, pois significa que uma simples inspeção da tabela de caracteres de uma 
molécula permite estabelecer a degenerescência máxima possível dos seus orbitais. 


Exemplo 12.2 Tabela de caracteres e degenerescéncía 


Uma molécula plana triangular, como o BF, pode ter orbitais triplamente degenera- 
dos? Qual o número mínimo de átomos numa molécula para que haja degenerescência 


tripla? 

Método Inicialmente, identifica-se o grupo da molécula e depois a tabela de caracteres 
correspondente na Seção de Dados, no final deste livro, O maior número na coluna da 
identidade E é a degenerescência máxima possível dos orbitais da molécula. Para re- 
solver a segunda parte, analisam-se as formas que se podem conseguir com dois, três, 
etc., átomos e encontra-se o número mínimo capaz de levar a molécula com orbitais 


de espécie de simetria T. 

Resposta As moléculas planas triangulares pertencem ao grupo D,,. A tabela de 
caracteres desse grupo mostra que a degenerescência máxima é 2, pois nenhum 
caractere é maior do que 2 na coluna de E. Não são possíveis, portanto, orbitais com 
degenerescência 3. Uma molécula tetraédrica (grupo de simetria 7) tem uma repre- 
sentação irredutível com um tipo de simetria T. O número mínimo de átomos capaz 


de constituir essa molécula é quatro (por exemplo, o P,). 


Exercício proposto 12.2 A molécula do fulereno, Ce (15), pertence ao grupo icosaé- 
drico. Qual o grau máximo da degenerescência dos seus orbitais? [5] 


(d) Caracteres e operações 
Os caracteres nas linhas identificadas por A e B e nas colunas cujos topos têm operações 


de simetria diferentes da operação identidade E indicam o comportamento de um orbi- 
tal sob as operações correspondentes: o +1 indica a inalterabilidade do orbital, e o —1 
mostra que há mudança de sinal. Ё claro então que podemos identificar a simetria do 
orbital comparando as mudanças que ocorrem no orbital em cada operação e depois 
comparando os caracteres obtidos, + 1 ou — І, com as entradas da tabela de caracteres do 
grupo respectivo, 

Nas linhas identificadas por E ou T (que se referem ao comportamento de conjuntos 
de orbitais dupla ou triplamente degenerados, respectivamente), os caracteres numa li- 
nha da tabela são as somas dos caracteres que resumem o comportamento de cada orbi- 
tal da base. Assim, se um membro de um par de orbitais duplamente degenerados fica 
inalterado sob uma operação de simetria, mas o outro muda de sinal (Fig. 12.20), então 
a entrada correspondente é y = 1 — 1 = 0, É conveniente ter bastante atenção com esses 
caracteres, pois as transformações dos orbitais podem ser muito complicadas. Comumen- 
te, porém, as somas dos caracteres são números inteiros, 

Como exemplo, vejamos o orbital O2p, em H,O. Como a molécula H,O pertence ао 
grupo С, sabemos, pela tabela de caracteres correspondente (Tabela 12.2), que os sim- 
bolos dos orbitais são a, a» b, e bs. Podemos identificar o símbolo apropriado do О2р, 
observando que, na rotação de 180º (C,), o orbital troca de sinal (Fig. 12.21); logo, ele 
deve ser ou B, ou В,, pois somente esses dois tipos de simetria têm o caractere — 1 em C, 

O orbital O2p, também troca de sinal na reflexão c, о que o identifica como B,. Сото 
veremos, qualquer orbital molecular formado a partir desse orbital atômico também será 
um orbital b,. O orbital O2p, muda de sinal sob C,, mas nào sob ot; portanto, pode con- 


tribuir nara orbitais h.. 
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Fig. 12.21 Um orbital p, no átomo central 
de uma molécula em C, e os elementos de 
simetria do grupo. 


Fig. 12.22 Os trés orbitais H1s usados para 
construir uma combinação linear adaptada 
à simetria numa molécula C,,, como o 
NH,. 


Fig. 12.23 Uma combinação linear de 
orbitais 02p,, adaptada à simetria, numa 
molécula Сы, como a do fon NO;. 


O comportamento dos orbitais s, p, e d de um átomo central sob as operações q ' 
metria é tão importante que em geral indicam-se, nas tabelas de caracteres, as espécies 4 ' 
simetria desses orbitais. Рага identificar essas espécies, usam-se formas em x, y, e z d 
aparecem à direita da tabela de caracteres. Assim, a posição de z na Tabela 12.3 Mostra 
que p. (que é proporcional а zf(r)) tem a simetria A, em Cs, enquanto p, e p, (que são 
proporcionais, respectivamente, a хуг) e yf(r)) são, em conjunto, da simetria E. Em ter. 
mos técnicos, dizemos que p, e p, cobrem em conjunto uma representação irredutível di 
espécie de simetria E. Um orbital s num átomo central sempre cobre a representação 
irredutível completamente simétrica (identificada normalmente por A,, mas algumas vezes 
por A!) de um grupo, pois ele se mantém inalterado sob qualquer operação de simetria 
do grupo. 

Os cinco orbitais d de uma camada são identificados por xy para d,, etc., e também 
aparecem à direita da tabela de caracteres. Podemos ver, por simples inspeção, que no 
Cw оз orbitais d, e da, de um átomo central pertencem em conjunto a E; logo, for. 
mam um par duplamente degenerado. 


(e) A classificação das combinações lineares dos orbitais 


Até agora abordamos a classificação dos orbitais pelas respectivas simetrias. Podemos tam- 
bém usar a mesma abordagem para analisar as combinações lineares de orbitais atmi- 
cos que estão relacionados com as transformações de simetria de uma molécula; por exem- 
plo, da combinação vr = yr + Ya + Wo dos três orbitais H1s da molécula С, do NH 
(Fig. 12.22). Essa combinação não se altera na rotação C, e em nenhuma das três refle- 
xões verticais do grupo, de modo que os seus caracteres são 


ЖЮ=1 (С) =1 Hdo)=1 


Comparação com a tabela de caracteres de C}, mostra que yn é da espécie de simetria A, 
e então contribui para os orbitais moleculares a, do NH,. 


Exemplo 12.3 /dentíficacáo da espécie de simetria dos orbitais 


Identifique a espécie de simetria do orbital Y = yr, — Wp da molécula NO,, do grupo 
C sendo ij, um orbital 2p, de um átomo de O e yy orbital O2p, do outro átomo de O. 


Método O sinal negativo de ijj mostra que o sinal de i é oposto ao de (г д. Precisamos 
saber como a combinação se altera em cada operação do grupo e depois identificar 
cada caractere como +1, —1, ou 0, como vimos acima. Depois, comparamos 0$ 
caracteres com cada fila da tabela de caracteres e identificamos assim a espécie de si- 
metria da combinação. 


Resposta А combinação aparece na Fig. 12.23. Sob C,, i se transforma em si mesma, 
e о caractere é 4-1. Sob a reflexão o”, os dois orbitais trocam de sinal, e então Y > 
— y, e o caractere é —1. Sob o”,  — — yi; e o caractere dessa operação também é — 1. 
Os caracteres sào entáo 


xB)=1  x(C)s1  2a(o)5-1  x(c)-2-1 


Esses valores dos caracteres coincidem com os da espécie de simetria A,, e então y pode 
contribuir para um orbital a;. 


Exercício proposto 12.3 Considere o РІСІ, em que os ligantes Cl formam uma confi- 
guração plana quadrada do grupo Dyn (21). Identifique o tipo de simetria da combi- 
nação VA — Ug t Uc — Up. Bal 


12.5 Integrais evanescentes e superposição de orbitais 


Imagine que se queira calcular a integral 


(124 


г [rtis 


x | 


(b) 


Fig. 12.24 O valor da integral I (por 
exemplo, a área sombreada) é 

independente da coordenada do sistema 
que é usada para o cálculo, como se 

verifica nas duas escolhas que são 

mostradas em (a) e (b). Isto é, I é uma base 
para a representação da espécie de simetria 
А (ou de tipo equivalente). 


1225 Uma combinação linear 

ada à simetria do tipo E numa 

ado grupo Су, como o NH, Essa 
ação pode formar um orbital 

pela superposição com um 

; do átomo central (o orbital tem o 
paralelo à largura da folha do 

Fig. 12.28c). 
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onde f, e f, são funções, Por exemplo, f, pode ser um orbital atómico.A de um átomo ef, | 
o orbital atômico B de outro átomo. A integral I é, então, a integral de superposição dos 
dois orbitais, Se soubermos que a integral énula, podemos dizer que não se forma orbital 
molecular pela superposição (A,B) na molécula. A tabela de caracteres proporciona uma 
maneira rápida de verificar se uma dada integral é necessariamente nula. 


(a) Os critérios para a anulação de integrais 
O ponto-chave na análise da integral I é que o valor de qualquer integral, e de uma inte- 
gral de superposição em particular, é independente da orientação da molécula (Fig. 12.24). 
Na formulação da teoria dos grupos essa condição é expressa dizendo-se que I é invari- 
ante sob qualquer operação de simetria da molécula e que cada operação leva à transfor- 
mação trivial [— I. Como o elemento de volume dr é invariante sob qualquer operação 
de simetria, a integral só é diferente de zero se o próprio integrando, o produto ff, ficar 
inalterado em qualquer operação de simetria do grupo pontual da molécula. Se o inte- 
grando mudasse de sinal numa operação de simetria, a integral seria igual à soma de con- 
tribuições de iguais valores, mas de sinais opostos, e, portanto, seria nula. Então, a única 
contribuição para uma integral diferente de zero provém de funções tais que, em quais- 
quer operações de simetria do grupo pontual da molécula, se transformam como ff, — 
ff, e têm os caracteres das operações todos iguais a + 1. Assim, para que I não seja nula, 
o integrando ff, deve pertencer à espécie de simetria A, (ou seu equivalente no grupo pon- 
tual correspondente da molécula). 

Podemos adotar o seguinte procedimento para determinar a espécie de simetria co- 
berta pelo produto f/f; e saber se cobre, realmente, A,. 


1 Determina-se a espécie de simetria das funções f, e f, com a tabela de caracteres e 
escrevem-se os caracteres respectivos em duas linhas sucessivas, na mesma ordem que na 
tabela. 

2 Multiplica-se o número de uma linha pelo que lhe está imediatamente abaixo e or- 
ganiza-se uma terceira linha, respeitando a ordem das outras duas. 

3 Analisa-se a linha obtida para ver se ela pode ou não ser expressa como a soma dos 
caracteres de cada coluna do grupo. A integral será nula se esta soma não contiver A,. 


Por exemplo, se fi for o orbital s, do NH, e f, a combinação linear s, = s — sc (Fig. 12.25), 
entào, como s, cobre A, e s, é membro da base que cobre E, escrevemos: 


fis 1 ТП 
f: 27 10 
fih: 2 =] 

Os caracteres 2, — 1 е 0 pertencem a E, de forma que o integrando não cobre A,. Segue-se 
então que a integral correspondente deve ser nula. А inspeção da forma das funções (ver 
Fig. 12.25) mostra por que isso ocorre: a função s, tem um nó que passa por sy. Se tivés- 
semos f, = s, ef, = Sp com s, = s, + Sa + so então, como cada qual cobre A, com os 


caracteres 1,1 e 1, teriamos: 


fi: 1 1 l 

№: 1 1 1 

П 
Os caracteres do produto são os de A,. Então, s, e sy podem ter superposição пао-пша, 
Uma simplificação que funciona quando f, e f, são bases para representações irredutiveis 
de um grupo é a da observação das respectivas espécies de simetria: se elas forem diferen- 
tes, então a integral do seu respectivo produto deve ser nula; se elas forem iguais, então a 
integral pode não ser nula. 

É importante observar que a teoria dos grupos aponta as condições em que a inte- 
gral é necessariamente nula, mas as integrais que podem ser diferentes de zero eventu- 
almente são iguais a zero em virtude de razões que nada tém a ver com a simetria. Por 
exemplo, a distância entre o Ne o Н (N—H) na amônia pode ser tão grande que a inte- 
gral de superposição (s,sx) é nula simplesmente porque os orbitais estão muito longe 
um do outro. 
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Fig. 12.26 A integral da função f = xy sobre 
a região sombreada é nula. Neste caso, o 
resultado é evidente por simples inspeção, 
mas a teoria dos grupos pode ser usada 
para se obterem resultados similares nos 
casos menos óbvios. Na parte superior 
observa-se a forma da função em três 
dimensões. 


Fig. 12.27 Integração de uma função sobre 
uma região pentagonal. Na parte superior 
observa-se a forma da função em três 
dimensões. 


Exemplo 12.4 Determinando se uma integral deve ser zero (1) 


A integral da função / = xy pode ser diferente de zero quando avaliada sobre uma re. 
gião com a forma de um triângulo equilátero centrado na origem (Pig, 12.26)? 


Método Inicialmente, a integral da função f pode ser incluída na discussão anterior fa. 
zendo-se f, = fe f} = 1 na eq. 12.7. Portanto, precisamos saber se f pertence ao tipo de 
simetria A, (ou seu equivalente) no grupo do sistema. Temos então que identificar o grupo 
e depois examinar a tabela de caracteres para ver se f pertence a A, (ou seu equivalente), 


Resposta O grupo de simetria do triângulo eqüilátero é o D. Se consultarmos a ta 
bela de caracteres do grupo, veremos que xy é membro de uma base que cobre a re- 
presentação irredutível E”, Então, a integral deve ser nula, pois o integrando nào tem 
componente que cubra Ау. 


Exercicio proposto 12.4 A função x? + у? pode ter integral não-nula sobre um 
pentágono regular centrado na origem? [Sim, Fig. 12.27] 


Em muitos casos, o produto das funções f, e f. cobre uma soma de representações 
irredutíveis. Por exemplo, em C,, podemos encontrar os caracteres 2, 0, 0, —2 quando 
multiplicamos os caracteres de f, e f}. Neste caso, observamos que esses caracteres são а 
soma dos caracteres para A, e В: 


Е © о, С; 


" 


А, 1 bo cmo cm 
B, oca il el 
ЕВО, 0 Оо 


Para resumir esse resultado, escrevemos a expressão simbólica А, X B, = A, + B, quee 
denominada a decomposição de um produto direto. Essa expressão é simbólica. Os si- 
nais X e +, nessa expressão, não são os sinais ordinários de multiplicação e de soma; for- 
malmente eles representam operações com matrizes chamadas de “produto direto” e de 
'soma direta”. Como a soma na direita não inclui uma componente que é uma base para 
uma representação irredutível da espécie de simetria A, concluímos que a integral de ff, 
sobre todo o espaço, é zero numa molécula C,,. 

Enquanto a decomposição dos caracteres 2, 0, 0, —2 pode ser feita por inspeção nesse 
caso simples, em outros casos e para grupos mais complexos a decomposição não é assim 
tão imediata. Por exemplo, se encontramos os caracteres 8, —2, —6, 4, não seria óbvio 
que a soma contivesse A,. A teoria dos grupos, no entanto, fornece um modo sistemático 
de usar os caracteres da representação coberta por um produto para encontrar a espécie 
de simetria das representações irredutíveis. O procedimento é o seguinte: 


1 Escreva uma tabela com o topo das colunas indicando as operações de simetria do 
grupo. 

2 Na primeira linha escreva os caracteres da espécie de simetria que queremos analisar. 

3 Na segunda linha escreva os caracteres da representação irredutível Гет que e 
mos interessados. 


4 Multiplique as duas linhas, elemento a elemento, adicione os produtos e divida pela 
ordem do grupo. 


O resultado é o número de vezes que Г ocorre na decomposição. 


“Ilustração 12.1 Descobrindo se A, ocorre em um produto direto 


Para descobrirmos se a representação irredutível A, ocorre no produto com caracteres 
8, —2, —6, 4 em C,, construímos a seguinte tabela: 


E C, q o, h=4(a ordem do grupo) 
fifa 8 -2 -6 4  (oscaracteres do produto) 


A 1 1 l 1]  f(aespécie de simetria que nós estamos interessados) 
8 -2 -6 4 (о produto dos dois conjuntos de caracteres) 


Hg. 12.28 Orbitais com o mesmo tipo de 
simetria podem ter integrais de 
superposição não-nulas. Este diagrama 
mostra os três orbitais ligantes que podem 
ser construídos pelas superposições 
(N25H1s) e (N2p,H1s) numa molécula C, . 
(a) O orbital a,; (b) e (c) duas 
componentes dos orbitais e, duplamente 
ienerados. (Há também três orbitais 
antiligantes do mesmo tipo.) 
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A soma dos números na última linha é 4; quando se divide esse número pela o: 
do grupo, obtemos 1; logo, A, ocorre uma vez na decomposição, Repetindo о. 
dimento para todas as quatro espécies, verificamos que ff, cobre A, + 2A; + 


(b) Orbitais com superposição não-nula 

As regras que mencionamos permitem apontar os orbitais que têm superposição não- 
nula numa molécula. Vimos que з; pode ter uma superposição não-nula com s, (a com- 
binação linear s, + s, + 5, ), de modo que é possível formar orbitais moleculares ligante 
e antiligante pela superposição (s,,5,) (Fig. 12.28). A regra geral é que somente orbitais da 
mesma espécie de simetria podem ter superposição não-nula; logo, somente orbitais da 
mesma espécie de simetria podem formar combinações ligantes e antiligantes. Devemos 
lembrar do Cap. 11 que a escolha dos orbitais atômicos que tinham superposição mútua 
diferente de zero era a etapa inicial, e central, na construção dos orbitais moleculares pelo 
método CLOA. Estamos, portanto, exatamente no ponto de contato entre a teoria dos 
grupos e o material teórico exposto naquele capítulo. Os orbitais moleculares formados 
a partir de um determinado conjunto de orbitais atômicos com superposição não-nula 
são identificados por letras minúsculas correspondentes à espécie de simetria. Assim, os 
orbitais da superposição (5,5) são os orbitais a, (ou af, quando queremos enfatizar o 
caráter antiligante). 

As combinações lineares s, = 2s, — s, — s es, = s, — s, pertencem à espécie de sime- 
tria E. O átomo de N tem orbitais com superposição não-nula com eles (que formariam 
orbitais moleculares e)? A intuição (proporcionada pelas Figs. 12.28b e c) sugere que os 
orbitais N2p, e N2p, sejam adequados. Podemos confirmar essa suposição observando 
que a tabela de caracteres mostra que no C, as funções x e y em conjunto pertencem à 
espécie de simetria E. Portanto, о N2p, e o N2p, também pertencem a E, e podem ter su- 
perposicào não-nula com s, e s, Essa conclusão pode ser verificada pela multiplicação 
dos caracteres e pela verificação de que o produto dos caracteres pode ser expresso como 
E X E = A, + A, + E. Os dois orbitais e resultantes aparecem na Fig. 12.28 (há também 
dois orbitais e antiligantes). 

O poder do método pode ser ilustrado pela análise da possibilidade de orbitais d do 
átomo central participarem das ligações. Como vimos antes, a tabela de caracteres do Cy 
mostra que o orbital d: tem simetria A, e que os pares (dz. », dy) e (d,,, dax) se transfor- 
mam, cada qual, como E, Segue-se que os orbitais moleculares podem ser formados pela 
superposição (s, d.:) e pela superposição das combinações de s, e s, com os orbitais d do 
tipo E. Se os orbitais d são ou não são importantes na formação de ligações é um proble- 
ma que a teoria dos grupos não pode resolver, pois o envolvimento desses orbitais de- 
pende de considerações de energia e não de simetria, 


Exemplo 12.5 Determinação dos orbitais que podem contribuir para uma ligação 


Os quatro orbitais H1s do metano cobrem A, + Т,. Com quais orbitais do átomo de C 
podem superpor-se? Qual seria a estrutura da ligação se o átomo de C tivesse orbitais 
d disponíveis? 


Método Consultar a tabela de caracteres Ty (na Seção de Dados, no final deste livro) e 
procurar os orbitais s, p e d que cubram A, ou T;. 


Resposta Um orbital s cobre A,, portanto pode ter superposição não-nula com uma 
combinação de orbitais H1s do tipo A,. Os orbitais C2p cobrem T, e podem ter super- 
posição não-nula com combinação do tipo Т,. Os orbitais d,, d, e d cobrem T; e po- 
dem superpor-se com a mesma combinação. Nenhum dos outros orbitais d restantes 
cobre A, (cobrem, na realidade, E), de modo que permanecem orbitais não-ligantes. 
Conclui-se então que no metano há a superposição dos orbitais a, (C2s, His) e dos 
orbitais t, (C2p, H1s). Os orbitais C3d também podem contribuir para esta última su- 
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perposicào. A configuração de energia mais baixa é provavelmente, d, com todos 
os orbitais ligantes ocupados. | 


Exercício proposto 12.6 Seja a molécula octaédrica SF, com ligações formadas pela 
superposição de orbitais do S e um orbital 2p de cada F dirigido para о átomo central 
de S. Este cobre А, + E, + T, Que orbitais s têm superposição não-nula? Sugira а 
configuração provável do estado fundamental. — [3s(Aj,), 3p(T,,), 3d(E,) 


EA 
Phy] 


(c) Combinações lineares adaptadas à simetria 


Até agora vimos as formas de combinações lineares (tais como s, etc.) que têm uma certa 
simetria. А teoria dos grupos também dispõe do formalismo que permite gerar combi. 
nações com certo tipo específico de simetria a partir de uma base arbitrária ou de con. 
junto arbitrário de orbitais atômicos (54, etc.). Como essas combinações são adaptadas à 
simetria da molécula, elas são chamadas de combinações lineares adaptadas à simetria 
(sigla inglesa SALC). Essas combinações lineares são os blocos estruturais da combina- 
ção linear dos orbitais atômicos para formar os orbitais moleculares, pois incluem com- 
binações tais como aquelas usadas para construir os orbitais moleculares no benzeno. À 
construção das combinações lineares adaptadas à simetria é o primeiro passo no trata- 
mento de qualquer molécula pelo método dos orbitais moleculares. 

A técnica para construção dessas combinações aproveita-se inteiramente da teoria dos 
grupos. Não vamos mostrar a dedução (ver Bibliografia recomendada), que é bastante lon- 


ga, mas somente apresentar as conclusões principais, na forma de um conjunto de re- 
gras: 


1 Constrói-se uma tabela que mostra o efeito de cada operação de simetria sobre cada 
orbital da base original. 


2 Para gerar a combinação de uma certa espécie de simetria tomam-se sucessivamente 
as colunas e: 

(i) Multiplica-se cada membro da coluna pelo caractere correspondente à operação. 

(ii) Somam-se todos os orbitais de cada coluna com os fatores determinados em (i). 

(iii) Divide-se a soma pela ordem do grupo. 


Por exemplo, com a base (sy, Sw Sœ Sc) na molécula NH,, organizamos a tabela mostrada 
na margem. Para gerar uma combinação do tipo A,, tomamos os caracteres de A, (que 
são 1, 1, 1, 1, 1, 1) e depois aplicamos as regras (i) e (ii), chegando a 


posts += бу 


A ordem do grupo (o número de elementos) é 6; por isso, a combinação com a simetria 


A, que pode ser gerada por s, é о próprio sy. Aplicando a mesma técnica à coluna sob sw 
vem 


V — l(s, +sp+Sc+ 5л + 5һ + Sc) = 3 4 + Sp +5) 


A mesma combinação é construída com as outras duas colunas, de modo que elas não 
nos proporcionanrnovas informações. A combinação anterior é exatamente a combini- 
ção s, que usamos anteriormente (a menos de fator numérico). 

Agora montamos o orbital molecular desejado pela combinação linear de todas as com 
binações lineares adaptadas à simetria que obtivemos para a espécie de simetria desejada 
Nesse caso, o orbital molecular a, tem a forma 


W= сызу C18; 


E aí termina o poder da teoria dos grupos que podemos usar. Os coeficientes devem ser 
calculados pela resolução da equação de Schródinger; eles nào provêm diretamente da 
simetria do sistema. > 

Aparece um problema quando tentamos achar as combinações lineares da simetriè do 
tipo E, pois, para representações de dimensão 2 ou mais, as regras geram somas de con 
binacóes lineares. Podemos ilustrar o problema da seguinte maneira: No C,,, os caracter 
de E sáo 2, — 1, —1, 0, 0, 0, ea coluna sob s, nos dá 


у= (25у —5у—5у+0+0+0)=0 
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As outras colunas nos proporcionam 

І І 15s 

2s, 7 5p = 5) e (25g — 5, — 5) 70256 — Sp — 5A) 
Entretanto, qualquer dessas três expressões pode ser escrita como a soma de múltiplos 
das duas outras (as expressões não são “linearmente independentes”). A diferença entre 
a segunda e a terceira nos dá Y($, — Sc), e essa combinação e a primeira (25, — $: Sc) 
são as duas combinações lineares adaptadas à simetria (agora linearmente independen- 
tes) que usamos na discussão dos orbitais e. 


12.6 Integrais evanescentes e regras de seleção 


Às integrais da forma 


I= ju. fdt (12.8) 


são comuns na mecânica quântica, pois incluem elementos da matriz dos operadores (Se- 
ção 8.5d), e é importante saber quando são necessariamente nulas. Para a integral não ser 
nula, o produto f ff, deve cobrir A, (ou sua equivalente) ou conter um componente que cobre 
Ay. Para verificar essa propriedade multiplicam-se os caracteres das três funções, da mes- 
ma forma que nas regras que acabamos de enunciar e exemplificar. 


Exemplo 12.6 Determinando se uma integral deve ser zero (2) 


A integral |(3d.)x(3d,)dr é nula em uma molécula С„? 


Método Tomamos a tabela de caracteres do С„ (Tabela 12.2) e os caracteres das re- 
presentações irredutíveis cobertas рог 32º — г (a forma do orbital da), x e xy. Depois 
procedemos como se explicou (com uma linha a mais para a multiplicação). 


Resposta Montamos a seguinte tabela: 

ЕС 2:0, AGY 
[RENE p A 
-pOECq5a Ji) 
BR я c КА" 
=] -1 1 


Os caracteres são os de В,. Portanto, a integral é necessariamente nula. 


Exercício proposto 12.7 A integral K 2p) (2p) (2p) dt é necessariamente nula num 
ambiente octaédrico? [Nào] 


A, 


Proibida . 20 

$ E Vimos nos Caps. 9 e 10, e veremos com mais detalhes nos Caps. 13 e 14, que a inten- 
A ' sidade de uma linha espectral proveniente de uma transição da molécula de um estado 

olarizadá y inicial, com a função de onda y, para um estado final, com a função de onda у depende 

do momento de dipolo (elétrico) da transição, дү. A componente z desse vetor é defini- 


da por 


x 
с 
o 
9 
N 
s 
o 
o 


Polarizada x 


Heg «| vizwdr [12.9] 


onde —e é a carga do elétron. O momento da transição tem a forma da integral da eq. 

12.8, de modo que, se soubermos as espécies de simetria dos estados, poderemos usar a 
93.1229 Polarizações das transições teoria dos grupos para formular as regras de seleção para as transições. 

de uma molécula C, O Como exemplo, investiguemos se um elétron num orbital a, de H,O (que pertence ao 

E MA d da grupo C.) pode fazer uma transição de dipolo elétrico para um orbital b, (Fig. 12.29). 

o MOM ERA dE ci Devemos examinar as trés componentes do momento de dipolo da transição e tomar fy, 

2 na eq. 12.8, como x, y e z, sucessivamente. A tabela de caracteres de С,, mostra que essas 


шпа cunha; entretanto 
SE ade um trilngulo componentes se transformam сото B,, B, e А, respectivamente. Os trés cálculos estão 
na tabela seguinte: 


5х4 
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Componente x Componente у Componente 2 


B CQ о 0, F с, o, о, F C, o с; 
h 1 
h 1 
h 1 1 
RERO x 


l -1 | =] 1 

l =] =! 1 1 1 
1 1 1 1 1 1 

1 1 =] =] 1 


Somente o primeiro produto (com /, = x) cobre A,, de modo que somente a compo 
nente x do momento de dipolo da transição pode ser diferente de zero. Concluímos en 
tão que são permitidas transições de dipolo elétrico entre os orbitais a, e b,. Podemos ir 
mais além e afirmar que a radiação emitida (ou absorvida) é polarizada paralelamente до 
eixo x e tem o seu vetor de campo elétrico na direção x, pois essa forma de radiação « 


acopla com a componente x de um dipolo da transição. 


Exemplo 12.7 Dedução de uma regra de seleção 


Num ambiente tetraédrico, a transição p, — p, é permitida? 


Método Devemos decidir se o produto pqp» com q igual a x, ou y ou z, cobre ou não 
A, usando a tabela de caracteres do T,. 


Resposta O procedimento está resumido na seguinte tabela: 


E 8С, 3С, боа 68; 
о ED = -1 1 T 
fq) a mos. ^1 T, 
RS, 3:0 SiS 1 T, 
ERAS 3-0 ise que 


Podemos usar o procedimento de decomposição descrito na Seção 12.5a para deduzir 
que À, aparece (uma vez) nesse conjunto de caracteres, de modo que p, — p, é uma 


transição permitida. 


Uma análise mais detalhada (usando matrizes representativas em lugar dos 
caracteres) mostra que somente q = z proporciona uma integral que pode não ser nula, 
ea transição é então polarizada em z. Isto é, a radiação eletromagnética envolvida na 
transição tem o seu vetor elétrico alinhado na direção z. 


Exercício proposto 12.8 Quais as transições permitidas, e quais as polarizações corres- 
pondentes da radiação, de um elétron b, numa molécula C,,? 


[b, > b, (25 b, > exl 


Os capítulos seguintes mostraráo muito mais exemplos do uso sistemático da sime- 
tria. Veremos que as técnicas da teoria dos grupos simplificam sobremaneira a análise da 
estrutura molecular e dos espectros moleculares. 


Conceitos importantes 


E 1. Uma operação de simetria é uma ação que deixa um objeto pa- 
recendo o mesmo depois que ela foi realizada. 

0 2. Um elemento de simetria é um ponto, uma linha ou um plano, 
em relação ao qual uma operação de simetria é realizada. 

Г] 3. Um grupo pontual é um grupo de operações de simetria que deixa 
pelo menos um ponto inalterado. Um grupo espacial é um gru- 
po de operações de simetria que inclui translação através do es- 
paço. 

Cj 4. A notação de grupos pontuais normalmente usada para molécu- 
las e sólidos está resumida na Tabela 12.1. 

Г] 5. Para ser polar, uma molécula deve pertencer a C,, ou Cw ou C, (e 
nào ter nenhuma simetria mais elevada). 


О 6. Uma molécula será quiral somente se ela não possuir um eixo de 
rotação imprópria, S,. 

O 7. Uma representativa D(X) é uma matriz que traz a transformação 
da base sob a operação X. A base é um conjunto de funções sobre 
as quais a representativa atua. 

8. Um caractere, x, é a soma dos elementos diagonais de uma ^ 
triz representativa. 7 

O 9. Uma tabela de caracteres identifica os tipos de simetria diferen 
tes possíveis no grupo pontual. mE 

[1 10. Em uma representação reduzida, todas as matrizes têm form? 2 
blocos diagonais. Uma representação irredutível não pode 5° 
reduzida posteriormente. 


wm 


1. Espécies de simetria são identificadores para as representação 

irredutíveis de um grupo 
o 12. Decomposição do produto direto € à redução de um produto de 

espécies de simetria para uma soma de espécies de simetria, 
ГхГ'= pt +J (2) "m 

13. Para uma integral Jif dT ser diferente de zero, o inte grando f. f 
deve ter tipo de simetria A, (ou seu equivalente no grupo pontual 
molecular específico). 


Bibliografia recomendada 


Artigos e livros 


рї. Atkins and R.S. Friedman, Molecular quantum mechanics, 
Oxford University Press ( 2005). 

F.A. Cotton, Chemical applications of group theory. Wiley, New York 
(1990). 

R. Drago, Physical methods for chemists. Saunders, Philadelphia 
(1992). 

D.C. Harris and M.D. Bertollucci, Symmetry and spectroscopy: an 
introduction to V ibrational and electronic spectroscopy. Dover, 
New York (1989). 
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14. Urna combinação linear adaptada à simetria (SALC) é ита com- | 
binação de orbitais atômicos adaptada à simetria da molécula е 


usada na construção dos orbitais moleculares pela combinação 


linear de orbitais atômicos (CLOA). 

15, Transições espectroscópicas permitidas e proibidas podem ser 
identificadas pelos critérios de simetria para que o momento de 
transição entre o5 estados inicial e final não seja nulo. 


S.F.A. Kettle, Symmetry and structure: readable group theory for 
chemists, Wiley, New York (1995). 


Fontes de dados e de informações 

G.L. Breneman, Crystallographic symmetry point group notation 
flow chart. J. Chem. Educ. 64, 216 (1987). 

P.W. Atkins, M.S. Child, and C.S.G. Phillips, Tables for group theory. 
Oxford University Press (1970). 


Questões teóricas 


121 Explique como se descobre a que grupo pontual pertence uma determina- 
da molécula. 

122 Dêas operações de simetria e os correspondentes elementos de simetria dos 
grupos pontuais. 

123 Explique os critérios de simetria que permitem que a molécula seja polar. 
124 Explique os critérios de simetria que permitem que a molécula seja otica- 
mente ativa. 


Exercícios 


125 Explique o que significa, no contexto da teoria dos grupos, (a) uma repre- 
sentativa e (b) uma representação. 

12.6 Explique a construção e o conteúdo de uma tabela de caracteres. 

12.7 Explique como surgem as regras de seleção espectroscópicas e como elas 
são formuladas, usando-se a teoria dos grupos. 


128 Esboce como um produto direto é escrito como uma soma direta e como decidir 
se a representação irredutível totalmente simétrica está presente no produto direto. 


1218 A molécula СН,СІ pertence ao grupo C,,. Dê os elementos de simetria do 
grupo e localize-os na molécula. 

121b A molécula CCI, pertence ao grupo Ty. Dé os elementos de simetria do 
Supo e localize-os na molécula. 

122a Quais, entre as seguintes moléculas, podem ser polares? (a) piridina (Cx), 
(b) nitroetano (C), (c) HgBr, em fase gasosa (Dan), (d) В,М,Н, (Dy). 

1226 Quais, entre as moléculas seguintes, podem ser polares? (a) CH,CI(C,), 
ЁН (СО) (Day) (c) SnCI, (Ту). 

123a Com as propriedades de simetria determine se a integral |p,zp,dr é ou não 
Mecessariamente nula em uma molécula com a simetria C, 


123b Com as propriedades de simetria determine se a integral Ipaplré ou não 
2 ente nula em uma molécula com a simetria D, 

: J Mostre que a transição A, — А, é proibida como transição de dipolo elé- 
DIR molécula C,,. 

Å transição A, — Ez é proibida ou não, como transição de dipolo elétri- 
ma molécula Б? 

Mostre que a função xy é do tipo de simetria В, no grupo Cy 

( que a função xyz é da espécie de simetria A, no grupo D,. 


s moléculas dos grupos Dzn ou Cy, não podem ser quirais. Que elemen- 
grupos impedem a quiralidade? 


12.6b As moléculas que pertencem aos grupos T, ou T, nào podem ser quirais. 
Que elementos desses grupos impedem a quiralidade? 
12.7a O grupo D, é constituído pelos elementos E, С„ C; e Cy, onde os três eixos 
de rotação binária são mutuamente perpendiculares. Monte a tabela de multi- 
plicação desse grupo. 
127b O grupo C, é constituído pelos elementos E, 2C,, С, e 20,, 204. Monte a 
tabela de multiplicação do grupo. 
12.8a Identifique os grupos a que pertencem os seguintes corpos: (a) esfera; (b) 
triângulo isósceles; (c) triângulo equilátero; (d) lápis cilíndrico sem ponta. 
12.8b Identifique o grupo a que pertencem os seguintes corpos: (a) lápis cilin- 
drico com ponta; (b) hélice com três palhetas; (c) mesa de quatro pernas; (d) o 
corpo humano (aproximadamente), 
12.9a Dé os elementos de simetria das seguintes moléculas e identifique o grupo 
de simetria a que pertencem: (а) NO;, (b) №0, (c) CHCI,, (d) CH,=CH,, (e) 
cis-CHBr=CHBr, (f) trans-CHCI=CHCL 
12.9b Dé os elementos de simetria das seguintes moléculas e identifique o. grupo 
a que pertencem: (a) naftaleno, (b) antraceno, (c) os trés diclorobenzenos. 
12.10a Dé o grupo a que pertence (a) о cis-dicloroeteno e (b) o trans-dicloroeteno. 
12.10b Identifique os grupos de simetria das seguintes moléculas: (a) HF; (b) 
IF, (bipirâmide pentagonal); (c) XeO,F, (gangorra); (d) Fe(CO), (22); (e) cu- 
bano, C,H,; (f) tetrafluorcubano, C,H,F, (23). 
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12.11а Quais, entre as moléculas dos Exercícios 12.9a e 12.10a, podem ser (а) 
polares e (b) quirais? 


12-11b Quais, entre as moléculas dos Exercícios 12.9b e 12.10b, podem ser (a) 
polares e (b) quirais? 


12.12а Imagine a molécula NO, do Су. A combinação p,(A) — p (B) dos dois áto- 
mos de O (com x perpendicular ao plano) cobre A;. Há algum orbital do átomo de 
N central que possa ter superposição não-nula com essa combinação de orbitais 
dos O? Como seria o problema com о SO,, onde estão disponíveis orbitais 3d? 


12.42 Imagine o fon NO;, que pertence a С,,. Há algum orbital do átomo de N 
central que possa ter superposição não-nula com a combinação 2p (A) — p.(B) — 
páC) dos três átomos de O (com z perpendicular ao plano)? Como seria o pro- 
blema com o SO,, que tem orbitais 3d disponíveis? 

12.13a O estado fundamental do NO, é A, no grupo Cy. А que estados ele pode 


ser excitado por uma transição de dipolo elétrico? Que polarização deve ter a luz 
para propiciar a excitação? 


Problemas* 


12.13b Imagine que uma molécula de CIO, (que pertence ao С) está confinada 
num sólido. O seu estado fundamental é В. Luz polarizada paralela ao eixo dos 
y (isto é, paralela à separação entre os dois О) excita a molécula. Qual a simetria 


desse estado excitado? 

12.149 Que estados do (a) benzeno e (b) naftaleno podem ser atingidos por tran 
sições de dipolo elétrico a partir dos respectivos estados fundamentais (que sio 
totalmente simétricos)? 

12.14b Que estados do (a) antraceno e (b) coroneno (24) podem ser atingidos 


por transições de dipolo elétrico a partir dos respectivos estados fundamentais 
(que são totalmente simétricos)? 


se 
o: 


24 Coroneno 


12.15a Seja f, = sen ĝe f, = cos Ө. Mostre, por simetria, usando o grupo Cy que 


a integral do produto das duas, sobre um intervalo simétrico em torno de 0 = 0, 
é nula. 


12.15b Determine se a integral de f, e fy no Exercício 12.15a, é nula sobre um 
intervalo simétrico em torno de Ө = 0 no grupo Cy. 


12.1 Dê os elementos de simetria das seguintes moléculas e identifique o grupo 
de simetria a que cada uma pertence: (a) СН,СН, na conformação escalonada, 
(b) cicloexano na conformação cadeira e bote; (c) B;H,; (d) [Co(en),]'*, em que 
en é a etilenodiamina (não leve em conta a sua estrutura); (e) S, na forma coroa. 
Quais, entre essas moléculas, podem ser (i) polares e (ii) quirais? 


122 O grupo Су é constituído pelos elementos E, C,, o; i. Construa a tabela de 
multiplicação do grupo e dé um exemplo de uma molécula que pertença ao grupo. 


123 O grupo D,, tem um eixo C, perpendicular ao eixo principal e um plano de 
simetria especular horizontal. Mostre que o grupo tem, necessariamente, um 
centro de inversão. 


12.4 Considere a molécula H,O, que pertence ao grupo C,,. Tome como base os 
dois orbitais H1s e os quatro orbitais de valência do átomo de O e construa as 
matrizes 6 X 6 que representam o grupo nesta base. Verifique, pela multiplica- 
ção explícita das matrizes, as seguintes multiplicações no grupo: (a) С,0, = ae 
(b) 2,7, = С„ Confirme, pelo cálculo dos traços das matrizes: (a) que os ele- 
mentos de simetria numa mesma classe têm os mesmos caracteres; (b) que a re- 
presentação é redutível; e (c) que a base cobre 3A, + B, + 2B, 


12.5 Verifique que a componente z do momento angular orbital é uma base para 
a representação irredutível de simetria А, no grupo Cy 

12.6 As matrizes unidimensionais D(C,) = 1 e D(C,) = 1, eas matrizes D(C,) = 
1e D(C,) = —1 representam ambas a multiplicação C,C, = C, no grupo C, com 


D(C,) = +1 е —1, respectivamente. Confirme essa observação com a tabela de 
caracteres, Quais são as representativas de с, e q, em cada caso? 


127 Construa a tabela de multiplicação das matrizes do spin de Pauli, т, e da 


matriz unitária 2 X 2: 
c(t 3 pro no 
Fli о GEN 5 ANg 


«-( o) 


As quatro matrizes formam um grupo com relação à operação de multiplicação? 


*Os problemas com o símbolo $ foram propostos por Charles Trapp e Carmen 
Giunta. 


12.8 Que representações irredutíveis os quatro orbitais H 1s do metano CH, co- 


brem? Os orbitais s e p do átomo central de carbono C podem formar orbitais 
moleculares com eles? Os orbitais d, se estivessem presentes no átomo de C, po- 
deriam ter papel na formação de orbitais no CH? 


12.9 Imagine que a molécula de metano seja distorcida (a) pelo alongamento de 
uma das ligações, ficando com simetria do C,, e (b) pela abertura de um ângulo 
e fechamento de outro, ficando com a simetria do C,,. Em cada caso, maior nú- 
mero de orbitais d torna-se disponível para as ligações? 


12.10$ В.А. Bovenzi e G.A. Pearse, Jr. [J. Chem. Soc. Dalton Trans., 2763 (1997)! 
sintetizaram compostos de coordenação do ligante tridentado piridina-26- 
diamidoxima (C,H,N,O,, 25). A reação com о NiSO, leva a um complexo que 
tem os dois ligantes, praticamente planos, ligados em ângulo reto a um único 


átomo de Ni. Identifique o grupo e as operações de simetria do cátion complexo 
[NH(CHN.0,),]** resultante da reação, 


HO. „он 
N N 
ваг] 

HN (eò) NH, 
25 


12.114 R. Eujen, B. Hoge e D.J. Brauer |Inorg. Chem. 36, 1464 (1997)] pre? 
ram e caracterizaram diversos ânions complexos, planos quadrados, do Agl 10) 
No ânion complexo [ітапѕ-Ар(СЕ,) (СМ), os grupos Ag-CN são colineares ? 
Admitindo a rotação livre dos grupos CF, (isto é, não levando em conta os Ang” 
los AgCF e AgCH), identifique o grupo de simetria desse ànion complexo. '? 
Imagine agora que os grupos CF, não podem girar livremente (por estar, PY 
exemplo, o fon fixo num sólido). A estrutura (26) mostra um plano que corti 
simetricamente o eixo NC—Ag—CN e é perpendicular a ele. Dè o grupo Y? 
metria do fon complexo na hipótese de cada CF, ter uma ligação CF nesse plano 
(de modo que os grupos CF, não apontam, preferencialmente, para qualquer ue 


dois grupos CN) e os grupos CF, estarem (i) deslocados angularmente (e ao 
nados) e (ii) eclipsados. 


26 


1212 Um estudo computacional de C.J. Marsden [Chem. Phys. Lett. 245, 475 
(1995)] sobre os compostos AM,, em que A é um elemento do Grupo 14 da tabela 
periódica e M um metal alcalino, mostra muitos desvios em relação às estruturas 
mais simétricas de cada fórmula. (a) Por exemplo, a maioria das estruturas AM, 
não é tetraédrica, mas exibe dois valores diferentes dos ângulos MAM. Podem ser 
derivadas do tetraedro regular pela distorção esquematizada em (27). Qual o gru- 
po de simetria do tetraedro distorcido? (b) Qual é a espécie de simetria da defor- 
mação admitindo-se seja uma vibração num novo grupo menos simétrico? Al- 
gumas estruturas AM, não são octaédricas, mas podem ser derivadas de um 
octaedro regular pela translação de um eixo C—M —C, como em (28). (c) Qual 
o grupo de simetria desse octaedro distorcido? (d) Qual é a espécie de simetria 
da distorção considerada como uma vibração no novo grupo, menos simétrico? 
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12:13 As formas algébricas dos orbitais fsão uma função radial multiplicada por 
um dos fatores (a) z(5z? — 312), (b) у(5у* — 37), (с) (5x2 37), (d) д0 — 3º), 
(e) (x 2), (0 x(z* — y), (g) xyz. Identifique as representações irredutíveis 
cobertas por esses orbitais em (a) Cr (b) C, (с) Ty (d) Oy. Imagine um íon de 
lantanídeo no centro de (a) um complexo tetraédrico e (b) um complexo 
Octaédrico. Em que conjuntos de orbitais os sete orbitais f se dividem? 


1214 O produto xyz é necessariamente evanescente quando integrado sobre (a) 
um cubo, (b) um tetraedro, (c) um prisma hexagonal, cada qual centrado na 
origem? 
1215 A molécula de NO, pertence ao grupo C 
Bulo ОМО. Tomando como base os orbitais №5, N2p e O2, identifique as re- 
Presentações irredutíveis que cobrem, e construa as combinações lineares adap- 
à simetria. 
1216 Construa as combinações lineares adaptadas à simetria dos orbitais С2р, 
о e depois aproveite-as para calcular o determinante secular de Hückel. 
procedimento leva a equações mais fáceis de resolver do que as que se ob- 
tem pelos orbitais originais. Mostre que os orbitais de Hückel são os menciona- 
dosna Seção 11.64. 
1217 А molécula de fenantreno (29) pertence ao grupo C, com o eixo C, no 
Хело da molécula. (a) Dé as representações irredutíveis cobertas pelos orbitais 
7 e obtenha as combinações lineares adaptadas à simetria. (b) Use os resulta- 


com o eixo C, bissetriz do ån- 


SIMETRIA MOLECULAR 387 


dos da parte (a) para calcular o determinante secular de Hückel. (с) Que estados 
do fenantreno podem ser atingidas por transições de dipolo elétrico a partir do | 
respectivo estado fundamental (que é totalmente simétrico)? 


29 Fenantreno 


12.184 Numa investigação espectroscópica do Ce» F. Negri, G. Orlandi e F. 
Zerbetto [J. Phys. Chem. 100, 10849 (1996)] localizaram picos no espectro de flu- 
огеѕсёпсіа. A molécula tem simetria icosaédrica (1,). O estado eletrônico funda- 
mental é A,, e os estados excitados mais baixos são T, e G,- (a) São permitidas 
transições induzidas por fótons entre o estado fundamental e qualquer desses 
estados excitados? Explique a resposta. (b) O que acontece se a transição for acom- 
panhada por uma vibração que rompe a paridade? 


Aplicações: à astrofísica e à biologia 


12.19% O íon molecular H5, que tem papel importante nas reações químicas das 
nuvens interestelares, é conhecido ser triangular equilátero. (a) Identifique os 
elementos de simetria da molécula e determine o grupo de simetria a que per- 
tence. (b) Tome como base para a representação da molécula os três orbitais His 
e monte as matrizes que representam os elementos do grupo nessa base, (c) Or- 
ganize a tabela de multiplicação do grupo pela multiplicação das matrizes. (d) 
Determine se a representação é redutível e, em caso afirmativo, dé as representa- 
ções irredutíveis correspondentes. 


12.20$ O íon molecular Hj foi recentemente descoberto no meio interestelar e 
também nas atmosferas de Júpiter, Saturno e Urano. Os análogos em H, não 
foram ainda descobertos, e acredita-se que a estrutura plana quadrada seja ins- 
tável em relação às vibrações. Tomando como base para a representação do gru- 
po da molécula os quatro orbitais H1s, determine se a representação é ou não 
redutível. 


12.21 Alguns polienos lineares, entre os quais o B-caroteno, são importantes co- 
fatores biológicos, participando de processos tão diversos quanto a absorção da 
energia solar na fotossíntese (Impacto 123.2, Vol.2) e a proteção contra oxidações 
biológicas nocivas. Use como um modelo para o 8-caroteno um polieno linear 
com 22 átomos de carbono. (a) A que grupo de simetria esse modelo pertence? 
(b) Dé as representações irredutíveis cobertas pelos orbitais C2p, e obtenha as 
combinações lineares adaptadas à simetria. (c) Use os resultados da parte (b) para 
calcular o determinante secular de Húckel. (d) Que estados desse modelo de B- 
caroteno podem ser atingidos por transições de dipolo elétrico a partir do res- 
pectivo estado fundamental (que é totalmente simétrico)? 


12.22 As clorofilas que participam da fotossíntese (Impacto 124.2, Vol.2) e os 
grupos heme dos citocromos (Impacto 17.2) são derivados do diânion porfirina 
(30), que pertence ao grupo de simetria Dip. O estado eletrônico fundamental é 
Ai, eo estado excitado de mais baixa energia é E,. É permitida a transição indu- 
zida por fótons entre o estado fundamental e esse estado excitado? Explique a 
resposta, 
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Espectroscopia 
molecular 1: 
espectros de rotação 
e de vibração 


A abordagem geral adotada neste capítulo é a determinação das expressões dos níveis de energia 
das moléculas e, então, a aplicação de regras de seleção e a análise das populações dos niveis, 
a fim de se chegar à forma dos espectros. Inicialmente, estudaremos os níveis de energia de 
rotação, e veremos como deduzir as expressões dos seus respectivos valores e como interpre- 
tar os espectros de rotação em termos das dimensões moleculares. Nem todas as moléculas 
podem ocupar todos os estados de rotação; veremos a evidência experimental para essa res- 
trição e a respectiva explicação em termos do spin nuclear e do princípio de Pauli. Depois, es- 
tudaremos os níveis de energia de vibração das moléculas diatômicas e veremos como aprovei- 
tar as propriedades do oscilador harmônico que investigamos no Cap. 9. Então, estudaremos 
as moléculas poliatômicas e descobriremos que é possível discutir as respectivas vibrações como 
se fossem fruto de um conjunto de osciladores harmônicos independentes, o que nos permite 
adotar a mesma linha de análise das moléculas diatômicas. Veremos também como as propn- 
edades de simetria das vibrações das moléculas poliatômicas são úteis para determinar os modos 
de vibração que podem ser estudados espectroscopicamente. 


A origem das linhas (ou raias) espectrais na espectroscopia molecular é a absorção, à 
emissão, ou o espalhamento de um fóton quando a energia de uma molécula varia. À 
diferença em relação à espectroscopia atômica é que a energia da molécula pode se alte- 
rar não apenas pelas transições eletrônicas, mas também pela alteração de mudanças de 
estados de rotação e de vibração. Por isso, os espectros moleculares são mais complica- 
dos do que os espectros atômicos. Por outro lado, propiciam informações sobre maio” 
número de propriedades, e sua análise leva à determinação de valores para as forças 05 
comprimentos e os ângulos das ligações. Também oferecem um caminho para a deter: 
minação de diversas propriedades moleculares, especialmente das dimensões © das em 
mas moleculares, e dos momentos de dipolo. A espectroscopia molecular também © za 
para os astrofísicos e cientistas ambientais, pois a composição química do espa 
interestelar e das atmosferas planetárias pode ser obtida a partir dos espectros de rotação» 
vibração e eletrônico. A 

É possível observar os espectros de rotação pura, provenientes somente de mudan? 
do estado rotacional da molécula, quando a substância está em fase gasosa. Os espect? 
de vibração das amostras gasosas exibem características provocadas por transições " Es 
cionais que acompanham a excitação das vibrações. Os espectros eletrônicos, que e 
creveremos no Cap. 14, mostram características que provêm de transições vibracion 
rotacionais simultâneas. A forma mais simples de abordar essas complexidades é ow 
cada transição isoladamente e depois ver como as transições simultâneas alteram 2? 
réncia dos espectros. 


Aspectos gerais da espectroscopia й 


i ; já-l5 ©, 
Todos os tipos de espectros tém certas características em comum. Vamos analis ido de 
q 1 . APER a s 
primeiro lugar. Na espectroscopia por emissão, uma molécula sofre uma tra” 


Radiação 
Incidente 


^ Radiação 
espalhada 


Energia —» 


нд. 13.1 Na espectroscopia Raman, um 
fóton incidente é espalhado a partir de 
uma molécula com um aumento na 
freqüéncia (se a radiação ganha energia da 
molécula) ou — como ilustrado aqui para 
ocaso da radiação Stokes espalhada — 
com fregiiência menor se ela perde energia 
paraa molécula. O processo pode ser 
imaginado como se ocorresse por uma 
excitação da molécula a uma ampla faixa 
de estados (representados pela banda 
sombreada), e o subseqüente retorno da 
molécula a um estado de mais baixa 
energia; a variação líquida na energia é 
levada pelo fóton. 


Comentário 13.1 


Os princípios de operação de fontes de 
Tadiação, elementos de dispersão, 
*spectrüómetros com transformada de 
Fourier e detectores estão descritos na 
Informação adicional 13.1. 


Hg: 13.2 Dois exemplos de espectrómetros: 
(a) Esquema de um espectrômetro de 
801640, usado principalmente para 
“tudos nas regiões do visível e ultravioleta, 
10 qual os feixes de radiação passam 
damente pela amostra e por uma 
de referência; o detector é 
= eronizado com eles, de forma que a 
porção relativa pode ser determinada. 
Е espectrómetro de emissão simples, 
ate a luz emitida ou espalhada é 
em ângulos retos à direção de 
do feixe incidente de radiação. 
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um estado de energia elevada, E, рага outro estado de energia mais baixa, E, e emite o. 
excesso de energia na forma de um fóton. Na espectroscopia por absorção, a absorção 
líquida de uma radiação quase monocromática, incidente sobre a amostra, é monitorada 
em função da variação da freqüéncia. Chamamos de absorção porque, quando a amostra | 
€ irradiada, absorção e emissão numa certa frequência são, simultaneamente, estimula- 
das e o detector mede a diferença entre os dois processos, a absorção líquida. 

A energia, һу, do fóton emitido ou absorvido, e portanto a freqüéncia, v, da radiação 
emitida ou absorvida, é dada pela condição de freqüéncia de Bohr, hv = |E, — EJ (eg. 
8.10). A espectroscopia de emissão e a de absorção proporcionam a mesma informação 
sobre a separação entre os níveis de energia. A adoção de uma ou outra técnica é deter- 
minada por considerações de caráter prático. Discutiremos a espectroscopia de emissão, 
no Cap. 14; neste capítulo vamos nos deter na espectroscopia de absorção, que é larga- 
mente usada em estudos de transições eletrônicas, rotações e vibrações moleculares. 

No Cap. 9 vimos que as transições entre níveis de energia eletrônica são estimuladas 
por radiação ultravioleta, ou emitem radiação ultravioleta, visível, ou infravermelho pró- 
ximo. As transições de rotação e de vibração, sobre as quais concentraremos a nossa aten- 
ção, podem ser induzidas de duas maneiras. Primeiro, a absorção ou emissão direta de 
radiação na região do infravermelho pode provocar mudanças nos níveis de energia vi- 
bracional, enquanto a absorção ou emissão de radiação na região de microondas fornece 
informações a respeito dos níveis de energia rotacional. Segundo, os níveis de energia 
vibracional e rotacional podem ser explorados examinando-se as freqüências presentes 
na radiação espalhada pelas moléculas na espectroscopia Raman. Cerca de 1 em 107 dos 
fótons incidentes colide com as moléculas, cedendo alguma energia, e emerge com ener- 
gia menor. Esses fótons espalhados constituem a radiação Stokes de menor freqüéncia 
da amostra (Fig. 13.1). Outros fótons incidentes podem receber energia das moléculas 
(se elas já estão excitadas) e emergem como radiação anti-Stokes de maior freqüência. A 
componente da radiação espalhada sem alteração de freqüência é chamada de radiação 
Rayleigh. 


13.1 Técnicas experimentais 


Um espectrômetro é um instrumento que detecta a composição da freqüência da radia- 
ção eletromagnética espalhada, emitida ou absorvida por átomos e moléculas. A monta- 
gem geral de um espectrómetro operando nas regiões do visível e do ultravioleta está 
esquematizada na Fig. 13.2. Radiação, proveniente de uma fonte apropriada, é orientada 
na direção de uma amostra. Na maioria dos espectrômetros, a luz transmitida, emitida 
ou espalhada é concentrada através de espelhos ou lentes e atinge um elemento dispersor, 
que separa a radiação em diferentes frequências, A intensidade da luz em cada freqüéncia 
é, então, analisada por um detector adequado. Em uma experiência típica de espectros- 
copia Raman, um feixe de laser incidente monocromático passa através da amostra, € a 
radiação espalhada a partir da face frontal da amostra é monitorada (Fig. 13.3). Essa ge- 
ometria de detecção permite o estudo de gases, líquidos puros, soluções, suspensões e 
sólidos. 

Os espectrômetros modernos, especialmente os que operam no infravermelho, ado- 
tam atualmente quase sempre as técnicas de transformada de Fourier para a detecção e 
análise da radiação espectral. O coração de um espectrómetro que trabalha utilizando a 


Detector 
Detector 
Combinador 
de felxes 
Amostra M 
Radiacáo 
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Célula para 
a amostra 


шш l 


Monocromador 
ou interferômetro 


Fig. 13.3 Montagem comum para 

observação do espectro Raman. Um feixe 

de laser passa primeiro através de uma 
lente e então através de um pequeno 
orificio num espelho com uma superficie 
refletora curva. O feixe atinge então a 
amostra, e a luz espalhada é defletida e 
focada pelo espelho. O espectro é analisado 
por um monocromador ou um 
interferômetro. 


transformada de Fourier é o interferômetro de Michelson, um dispositivo para analisar as 
frequências presentes num sinal composto. O sinal total proveniente de uma amostra é 
como um acorde tocado num piano, e a transformada de Fourier do sinal é equivalente 
à separação do acorde nas suas notas individuais, ou seja, em seu espectro. 


13.2 As intensidades das linhas espectrais 


A razão entre a intensidade transmitida, I, e a intensidade incidente, /,, ambas numa mesma 
freqüéncia, é a transmitância, T, da amostra nessa frequência: 


T=— [13.1] 
I, 
Observa-se experimentalmente que a intensidade transmitida varia com o comprimento 
da amostra |, e com a molaridade, [J], da espécie J absorvedora, conforme a lei de Lambert. 


Beer. 
I= 1107! (132) 


O parâmetro € é o coeficiente de absorção molar (ainda denominado amplamente pelo 
antigo nome ‘coeficiente de extinção"). O coeficiente de absorção molar depende da fre- 
qüéncia da radiação incidente e é maior na frequência em que a absorção é mais intensa. 
Suas dimensões são 1/(concentração X comprimento). É comum ser expresso em 
decímetros cúbicos por mol por centímetro (dm? то]! cm). Outra unidade é o centí- 
metro quadrado por mol (cm? mol”!). Esta unidade mostra que = pode ser considerado 
como uma seção eficaz de absorção molar. Quanto maior a seção eficaz de absorção da 
molécula, maior a sua capacidade de impedir a passagem da radiação incidente. 

Para simplificar a eg. 13.2, introduzimos a absorvância, 4, da amostra definida num 
certo número de onda como 


I 
А= 87 ош  A--logT [133] 


A lei de Lambert-Beer fica então 
A- eJ] (134) 


O produto &(J]l era conhecido como a densidade ótica da amostra. A eq. 13.4 sugere que, 
para alcançar absorção suficiente, os caminhos ópticos através das amostras gasosas de- 
vem ser muito longos, da ordem de metros, pois as concentrações são pequenas. Cami- 
nhos ópticos grandes são alcançados pela passagem múltipla do feixe entre espelhos pa- 
ralelos em cada uma das extremidades da cavidade. Por outro lado, caminhos ópticos 
através de amostras líquidas podem ser significativamente menores, da ordem de mili- 
metros ou centímetros. 


Justificativa 13.1 A /ei de Lambert-Beer 


A lei de Lambert-Beer é uma lei empírica. É fácil, porém, justificar a sua forma. À rt 
dução de intensidade, dI, de um feixe de luz que passa por uma camada de espessura 
dl, contendo a espécie absorvedora J na concentração molar [J], é proporcional à e 
pessura da camada, à concentração de J e à intensidade incidente sobre a camada, / 
(pois a taxa de absorção é proporcional à intensidade, como se vê adiante). Podemos 
então escrever 


4Г=-—к[]]141 


onde к (сара) ё um coeficiente de proporcionalidade ou, de forma equivalente, 
d [di 
D 
I 


Esta expressão aplica-se a cada camada sucessiva atravessada pela radiação na amo” 
tra. Portanto, para obter a intensidade da radiação que emerge da amostra de espe 
ral; quando a intensidade incidente sobre a amostra for Jẹ basta fazer a soma de todas 
as mudanças sucessivas: 


Área = 
coeficiente 

de absorção 
integrado 


Coeficiente de 
absorção molar, € 


Número de onda, V 


Hg. 13.4 O coeficiente de absorção 
integrado de uma transição é a área 
subtendida pela curva do coeficiente de 
absorção molar contra o número de onda 
da radiação incidente. 
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Fig. 13.5 Os processos que explicam a 
absorção e a emissão de radiação e o 
Estabelecimento do equilíbrio térmico. Um 
Estado excitado pode retornar a um outro 

energia mais baixa, seja 
&spontaneamente, seja por um processo 
Estimulado pela radiação com a frequência 
da transição, presente no ambiente. 


Comentário 13.2 


A pequena diferença entre as formas da 

iribuição de Planck mostradas nas 
fi 8.5 е 13,7 se origina do fato de que 
Neste capítulo ela é escrita como pdv, е 
17 (с/у)ау. 
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po | 
—=—к| |)|4! 
Д1 Jo 


Se a concentração for uniforme, [J] é independente da localização, e a integral leva a 


I 
In —--x[J]I 


Esta expressão é a lei de Lambert-Beer quando o logaritmo é convertido à base 10 por 
In x — (In 10)log x e se substitui « por & In 10. 


Ilustração 13.1 O uso da lei de Lambert-Beer 2 $ 


A lei de Lambert-Beer mostra que a intensidade da radiação eletromagnética transmi- 
tida, num certo número de onda, através de uma amostra diminui exponencialmente 
com a espessura da amostra e com a molaridade da solução, Se a transmitância é 0,1 ' 
para um percurso de 1 cm (o que corresponde a uma redução de 90% de intensidade 
por centímetro), então seria de (0,1)? = 0,01 para um percurso com o dobro do com- 
primento (correspondendo a uma redução de 99% da intensidade global). 


O valor máximo do coeficiente de absorção molar, Ems» é uma indicação da intensidade 
de uma transição. Porém, as bandas de absorção, em geral, ocupam um intervalo de núme- 
ros de onda, e o coeficiente de absorção para um único comprimento de onda pode não 
dar uma indicação fidedigna da intensidade da transição. O coeficiente de absorção inte- 
grado, 1, é a soma dos coeficientes de absorção sobre toda a banda (Fig. 13.4) e correspon- 
de à área subtendida pela curva do coeficiente de absorção molar contra o número de onda: 


а | ely) dv 
banda 


No caso de linhas com larguras semelhantes, os coeficientes de absorção integrados são 
proporcionais às alturas dos máximos das linhas. 


[13.5] 


(a) Intensidades de absorção 
Einstein identificou três contribuições para as transições entre estados. A absorção esti- 
mulada é a transição de um estado de energia baixa para outro de energia mais alta, im- 
pulsionada por um campo eletromagnético oscilante na freqüéncia da transição. Vimos 
na Seção 9.10 que a taxa de transição, w, é a taxa da variação da probabilidade de a molé- 
cula estar no estado mais alto. Vimos também que, quanto mais intenso for o campo ele- 
tromagnético (isto é, quanto mais intensa for a radiação incidente), maior a taxa de tran- 
sições induzidas e, portanto, mais forte a absorção pela amostra (Fig. 13.5). Einstein es- 
creveu a taxa de transição como 

w= Вр (13.6) 
A constante B é o coeficiente de absorção estimulada de Einstein, e pdv é a densidade 
de energia da radiação no intervalo de freqüéncia entre ve v + dy, sendo va freqüència 
da transição. Quando a molécula está exposta à radiação de um corpo negro à tempera- 
tura T, p é dada pela distribuição de Planck (eq. 8.5): 


8т!у?/с* 


РЕ нЕ (13.7) 


Vamos considerar B como um parâmetro empírico que caracteriza а transição: se B for 
grande, então uma dada intensidade da radiação incidente induzirá muitas transições e a 
amostra será fortemente absorvedora. A taxa total de absorção, W, é igual ao número de 
moléculas excitadas num certo intervalo de tempo dividido pela duração desse intervalo; 
é igual ao produto da taxa de transição de uma única molécula pelo número de molécu- 
las N no estado mais baixo da transição: W = Nw. 
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Einstein também admitiu que a radiação podia induzir a transição da molé ula q 
estado de energia alta para o estado de energia mais baixa, gerando um fóton de тее. 
cia у. Então escreveu, para a taxa dessa emissão estimulada, 

"= Вр (13.8) 
Nesta expressão, B'é o coeficiente de emissão estimulada de Einstein. Observe Que so. 
mente а radiação que tem a mesma freqüéncia da transição pode estimular а queda do 
estado excitado para o de energia mais baixa. Einstein, porém, percebeu que a emissão 
estimulada não era a única forma pela qual um estado excitado poderia gerar radiação ag 
retornar ao estado com menor energia; sugeriu pois que o estado que tem maior energia 
pudesse sofrer emissão espontânea, a uma taxa independente da intensidade da radia. 
ção (em qualquer frequência) presente na amostra. Escreveu, então, que a taxa total da 
transição do estado mais alto para o mais baixo é 


w'=A+B'p (139) 


A constante À é o coeficiente de emissão espontânea de Einstein. A taxa de emissão glo. 
bal é então 


W'2N'(A-4 Bp) (13.10) 


onde Nº é a população do estado de energia mais alta. 

Como se demonstra na Justificativa que vem a seguir, Einstein foi capaz de mostrar 
que os dois coeficientes, o de absorção estimulada e o de emissão estimulada, são iguais e 
que o coeficiente de emissão espontânea é dado por 


8лћу? 
А= з В (13,11) 


No equilíbrio térmico, as taxas totais de emissão e de absorção são iguais; então 
NBp= N'(A + Вр) 


Esta expressão pode ser reescrita na forma 


N'A АВ АВ 
[Ue mcd 


NB-N'BE' NIN'-B']B е B/B 
Na última passagem da expressão anterior aproveitamos a distribuição de Boltzmann 
(Interpretação molecular 3.1) para ter a razão entre as populações dos estados E e E: 
N 
а hy=E'-E 
N 


Este resultado tem a forma semelhante à da distribuição de Planck (eg. 13.7), que des 
creve a densidade de radiação no equilíbrio térmico. Comparando as duas expressões 


de p, podemos conclui: 


O aumento da importância da emissão espontânea com o aumento da frequência é 
um efeito muito significativo, como veremos ao analisar a operação dos lasers (Seção 14.5). 
A igualdade entre os coeficientes de emissão e de absorção estimuladas mostra que * 
numa certa situação as populações dos dois estados forem iguais, a taxa de emissão est” 
mulada será igual à da absorção estimulada e não haverá, liquidamente, absorção. 

A emissão espontánea pode ser em grande parte ignorada nas freqüéncias relativamente 
baixas das transições rotacionais e vibracionais, e as intensidades das linhas dessas t? 

sições podem ser investigadas em termos da emissão e da absorção estimuladas. 108° В 
taxa líquida de absorcáo 6 dada рог 


Wiquida= NBP- N'B'p= (N= N')Bp (13:12) 


E : р ' M rns 
e é proporcional à diferença entre as populações dos dois estados envolvidos na t? 
ção. 


(a) 


(b) 


Fig. 13.6 (a) Quando um elétron 1s passa a 
25, há uma migração esférica de carga; não 
há momento de dipolo associado a essa 
migração de carga, e a transição de dipolo é 
proibida. (b) Ao contrário, quando um 
elétron 1s passa a 2p, há um dipolo 
associado à migração de carga; essa 
transição é permitida. (Há um efeito sutil 
provocado pelo sinal da função de onda 
que atribui à migração de carga um caráter 
dipolar, que não aparece no diagrama.) 


T a a € 


ESPECTROSCOPIA MOLECULAR 1: ESPECTROS DE ROTAÇÃO E DE VIBRAÇÃO 


(b) Regras de seleção e momentos de transição 

Encontramos, nas Seções 10.3 е 12,6, о conceito de 'regra de seleção’ como uma рторой- 
ção que caracteriza se uma transição é proibida ou permitida. As regras de seleção também 
existem nos espectros moleculares e assumem formas que dependem do tipo de transição. 
A idéia clássica subjacente à análise é que a interação entre uma molécula e um campo ele- 
tromagnético oscilante, para absorção ou emissão de um fóton com a freqüéncia у, só se dá 
se a molécula tiver, transiente ou permanentemente, um dipolo elétrico oscilando na fre- 
qüéncia do campo. Vimos na Seção 9.10 que esse dipolo transiente se exprime, na mecâni- 
ca quântica, em termos do momento de dipolo da transição, pp entre os estados фе ф 


Hj= frias [13.13] 


onde fLé o operador momento de dipolo elétrico. A grandeza do dipolo de transição pode 
ser considerada uma medida da redistribuição de cargas que acompanha a transição. A 
transição somente será ativa (e emitirá ou absorverá fótons) se a redistribuição de cargas 
que a acompanha for dipolar (Fig. 13.6). 

Sabemos, da teoria da perturbação dependente do tempo (Seção 9.10), que a taxa de 
transição é proporcional a ||. Segue-se que o coeficiente de absorção estimulada (e o 
de emissão) e, portanto, a intensidade da transição, é proporcional também a ||. Uma 
análise detalhada leva a 


US (13.14) 
6&h* 
Somente se o momento de transição for diferente de zero a transição contribuirá para o 
espectro. Portanto, para obter as regras de seleção, devemos examinar as condições para 
que o momento de dipolo pg seja diferente de zero. 

Uma regra de seleção geral especifica as características gerais que a molécula deve ter 
para exibir um espectro de certo tipo. Por exemplo, veremos que a molécula só terá es- 
pectro de rotação se tiver momento de dipolo elétrico permanente. Essa regra e outras 
semelhantes para outros tipos de transição serão explicadas nas seções pertinentes a cada 
tipo de espectro, no decorrer deste capítulo. Um estudo detalhado dos momentos de tran- 
sição leva a regras de seleção específicas, que exprimem as transições permitidas em ter- 
mos de variações de números quânticos. Já encontramos regras desse tipo ao discutir- 
mos os espectros atômicos (Seção 10.3), como, por exemplo, a regra Al = +1 para o nú- 


mero quântico do momento angular. 


13.3 Larguras das linhas 

Muitos efeitos contribuem para as larguras das linhas espectroscópicas. Alguns deles po- 
dem ser modificados pela alteração das condições da amostra; e para termos resolução 
elevada devemos saber como tornar mínimas as suas contribuições. Outros efeitos, po- 
rém, não podem ser alterados e estabelecem limites intrínsecos à resolução. 


(a) Alargamento Doppler 
O estudo de amostras gasosas é muito importante, pois pode aumentar o nosso entendi- 
mento sobre a química atmosférica. Em alguns casos, dados espectroscópicos significati- 
vos podem ser obtidos somente de amostras gasosas, Por exemplo, esses dados são essen- 
ciais para a espectroscopia de rotação, pois somente no estado gasoso as moléculas po- 
dem girar livremente. 

Um importante processo de alargamento das linhas dos espectros de amostras gasosas 
é o efeito Doppler. Neste efeito, há deslocamento da frequência da radiação conforme a 
fonte esteja em movimento, aproximando-se ou afastando-se do observador. Quando uma 
fonte emissora de radiação eletromagnética com a freqüéncia v se desloca com a veloci- 
dade s em relação a um observador, este detecta a radiação com a fregiiência dada por 


E in 


2 
1 =) 
Visando V) КЕЧЕ ДУ, 
afastando T+ sie aproximando’ i- ge 


(1315) 
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Intensidade de absorção 


Frequência 


Flg. 13.7 A forma gaussiana de uma linha 
espectral alargada pelo efeito Doppler 
reflete a distribuição de velocidades das 
moléculas da amostra na temperatura da 
experiência. Observe que a linha se alarga à 
medida que a temperatura se eleva. 


Exploração Num espectrômetro que 

usa um detector sensível à fase, o 
sinal de saída é proporcional à primeira 
derivada da intensidade do sinal, dI/dv. 
Faça o gráfico da curva resultante para 
várias temperaturas. Como a separação dos 
picos está relacionada com a temperatura? 


Comentário 13.3 


Uma função gaussiana da forma geral 
у(х) = aene onde a, be o são 
constantes, tem um máximo y(b) = ae 
uma largura na meia-altura ôx = 20(2 
In 2)!л, 


onde c é a velocidade da luz (para dedução desta expressão, ver Bibliografia recor, 
no final deste capítulo). No caso de velocidades nào-relativistas (isto €, se s - 
expressões simplificam-se para 


"nda; 


* €), essas 


v y 


V s ———— M ME (13 
afastando aproximando TX 3.16 
afastando ER р онш, б) 


Num раз, as moléculas podem ter velocidades elevadas em todas as direcóes, e um Obser. 
vador estacionário observa as freqüéncias num intervalo determinado pelos deslocamentos 
Doppler. Algumas moléculas, num certo instante, aproximam-se do observador; Outras 
se afastam, algumas são rápidas, outras lentas, e a “linha” espectral observada é o perfil de 
absorção ou de emissão provocado pela superposição de todos os deslocamentos Dop- 
pler. Como é mostrado na Justificativa a seguir, o perfil reflete a distribuição das veloci. 
dades moleculares paralelamente à reta de observação e tem a forma de uma curva de 
Gauss. O perfil da linha resultante do efeito Doppler também é gaussiano (Fig. 13,7),e 
mostra-se na Justificativa que, quando a temperatura for Те a massa da molécula m, еп. 
tão a largura observada da linha à meia-altura (em termos de frequência ou de compri- 
mento de onda) é 


MER 2 2 š Etr j 2 


Vs (13.17) 


obs — 


с т с т 


No caso de uma molécula de N,, por exemplo, à temperatura ambiente (Т = 300 К), 
бу/у = 2,3 X 107º. Então, para uma típica transição rotacional com número de onda igual 
a 1 cm”! (correspondente a uma freqüéncia de 30 GHz), a largura de uma linha do espec- 
tro de rotação é cerca de 70 kHz. O alargamento Doppler aumenta com a elevação de 
temperatura, pois as moléculas adquirem uma faixa maior de velocidades. Assim, para 
conseguir espectros com a máxima nitidez, é melhor operar com amostras frias. 


Uma nota sobre a boa prática Você ouvirá frequentemente o termo "freqüéncia de 
tantos números de onda". Primeiro, fregiiência e número de onda são grandezas físicas 
distintas, com unidades diferentes, e devem ser distinguidas uma da outra. Segundo, 
“número de onda" não é uma unidade, é um observável com as dimensões de 1/com- 
primento e é comumente expresso em inverso de centímetros (cm”!). 


а 13.3 Alargamento Doppler 


Justific; 


Sabemos, da distribuição de Boltzmann (Interpretação molecular 3.1), que a probabi- 
lidade de uma molécula de gás de massa m e velocidade s, em uma amostra com tem 
peratura T, ter energia cinética Ey = kms é proporcional a e-"*"*7, As frequências ob- 
servadas, V» emitidas ou absorvidas pela molécula, estão relacionadas à sua veloci- 
dade pela eq. 13.16: 


1 
Vobs =V 
eu = 


onde vé a frequência não-deslocada. Quando s < c, o deslocamento Doppler em fre- 
qüência é 


Vobs — У = tvs/c 


que implica uma distribuição simétrica das freqüéncias observadas com respeito às ve 
locidades moleculares. Mais especificamente, a intensidade / de uma transição па Y 
é proporcional à probabilidade de encontrar a molécula que emite ou absorve na icu 
Assim, segue da distribuição de Boltzmann e da expressão para o deslocamento Dop 

pler que 


Ку.) c en sc VIKT 


„ас 
a qual tem a forma de uma função gaussiana. A largura na meia-altura pode ser cala 
lada diretamente do expoente (ver o Comentário 13.3) para dar a eq. 13.17. 


ESPECTROSCOPIA MOLECULAR 1: ESPECTROS DE ROTAÇÃO E DE VIBRAÇÃO 


(b) Alargamento do tempo de vida 
Observa-se que as linhas espectroscópicas de amostras em fase gasosa não são perfeita ` 


mente definidas, embora se elimine o alargamento Doppler operando em temperaturas 
baixas, O mesmo ocorre nas linhas espectrais de amostras em fases condensadas e em 
solução. O alargamento residual das linhas é fruto de efeitos quânticos, Especificamente, 
quando a equação de Schródinger é resolvida para um sistema que se altera no tempo, 
verifica-se que é impossível determinar os níveis de energia com rigorosa exatidão. Se, 
em média, um sistema permanece o tempo т (tau) num certo estado, o tempo de vida do 
estado, então os níveis de energia correspondentes têm uma incerteza na energia dE dada 


por 
SpA 
E= - (13.18) 


Esta expressão lembra o princípio de incerteza de Heisenberg (eq. 8.40) e, por isso, esse 
alargamento do tempo de vida é chamado freqüentemente de “alargamento da incerteza”. 
Quando se exprime a incerteza na energia em termos de número de onda, dE = có, е 
introduzimos na expressão anterior os valores das constantes fundamentais, encontramos 


53 cm! 
(13.19) 


бу= 
Tips 


Nenhum estado excitado tem tempo de vida infinito; portanto, todos os estados estão 
sujeitos a algum alargamento do tempo de vida. Quanto mais curto for o tempo de vida 
dos estados envolvidos numa transição, mais largas serão as linhas espectrais correspon- 
dentes, 
Dois processos respondem pelos tempos de vida finitos dos estados excitados. O do- 
minante, nas transições de baixa frequência, é a desativação por colisão, provocado pe- 
las colisões entre as moléculas ou das moléculas com as paredes do recipiente, Se o tem- 
po de vida entre colisões, isto é, o intervalo de tempo médio entre duas colisões sucessi- , 
vas, for т, a largura da linha que é provocada por esse tempo será dE. = ты. Como 
Ты = 1/2, onde zéa freqüéncia de colisões, e sabe-se, pelo modelo cinético ud gases (Seção 
1.3), que z é proporcional à pressão, conclui-se que a largura da linha resultante das co- 
lisões é proporcional à pressão. A largura da linha resultante das colisões pode, portanto, 
ser minimizada trabalhando-se a baixas pressões. 

A taxa de emissão espontânea não pode ser alterada. Conseqüentemente é um limite 
natural para o tempo de vida de um estado excitado, e o alargamento que provoca na 
linha espectral é uma largura natural da linha da transição. A largura natural da linha é 
uma propriedade intrínseca da transição, e não pode ser mudada modificando-se as con- 
dições. As larguras naturais dependem fortemente da freqüéncia da transição (aumen- 
tam com o coeficiente de emissão espontânea А e, portanto, com v'). Assim, transições 
de baixa fregiiência (como as transições de microonda na espectroscopia de rotação) têm 
larguras naturais muito pequenas, e os processos de alargamento Doppler e pelas coli- 
sões são dominantes. Os tempos de vida natural das transições eletrônicas são muito mais 
curtos do que os das transições de vibração ou de rotação, e por isso as larguras naturais 
das linhas das transições eletrônicas são muito maiores do que as das transições vibraci- 
onais e rotacionais. Por exemplo, o tempo de vida natural de um estado eletrônico exci- 
tado é cerca de 1078 s (10 ns), correspondendo a uma largura natural da ordem de 5 X 
10-* cm”! (cerca de 15 MHz). O tempo de vida natural de um estado de rotação típico é 
da ordem de 10ºs, o que corresponde a uma largura natural da linha de apenas 5 X 1075 


cm”! (cerca de 107* Hz). 


IA IMPACTO SOBRE A ASTROFÍSICA 
МЯ 413.1 Espectroscopia rotacional e vibracional do espaço interestelar 


Observações feitas pelo satélite Cosmic Background Explorer (COBE) confirmam a antiga 
suposição de que a distribuição de energia do atual universo pode ser modelada por uma 
distribuição de Planck (eq. 8.5) com T = 2,726 + 0,001 K, a maior parte da radiação es- 
tando contida na região de microondas do espectro. Admite-se que essa radiação cósmica 
de fundo seja o resíduo da energia liberada durante o Big Bang, o evento responsável pela 
formação do universo. Acredita-se que as mínimas flutuações na temperatura residual 


justificam a estrutura gigantesca do universo. 


г 


VATILVLVLADZE 


Intensidade 


O espaço interestelar em nossa galáxia é um pouco mais quente que o do fundo сб 
mico e é formado principalmente de gráos de poeira e nuvens de gás. Os grãos de poeira 
são compostos de carbono e silicatos de alumínio, magnésio e ferro, onde estão aprisio. 
nados tracos de metano, água e amónia. As nuvens interestelares sào de grande impor. 
tância, pois é a partir delas que novas estrelas e planetas são formados. As nuvens mais 
quentes são plasmas com temperaturas de até 10° К e massas específicas de apenas cerca 
de 3 X 10º partículas m^*. Nuvens mais frias têm massas que variam de 0,1 a 1000 massas 
solares (1 massa solar = 2 X 10" kg), uma massa específica de cerca de 5 X 10º partículas 
m™ e são formadas basicamente de hidrogênio, tendo uma temperatura de 80 K. Exis. 
tem também nuvens mais frias e mais densas, com massas maiores que 500.000 massas 
solares, massas específicas maiores que 10º partículas m^? e temperaturas até mesmo in- 
feriores a 10 K. São chamadas de nuvens moleculares, pois são compostas basicamente de 
H, e CO, na proporção de 10º para 1. Existem também traços de moléculas maiores. Para 
colocar essas massas específicas em escala, a massa específica da água líquida a 298 K e 1 
bar é aproximadamente 3 X 10% partículas m”?. 

Em conseqüéncia da distribuição de Boltzmann e da baixa temperatura de uma nu- 
vem molecular, a grande maioria das moléculas da nuvem está em seu estado eletrónico 
e vibracional de mais baixa energia (estados fundamentais). Entretanto, estados rotacio- 
nais excitados estão populados entre 10 e 100 K e decaem por emissão espontánea de ra- 
diação. Logo, o espectro da nuvem nas regiões de microondas e de radiofreqüéncia con- 
siste em linhas definidas que correspondem às transições rotacionais (Fig. 13.8). A luz 
emitida é coletada por radiotelescópios, telescópios localizados na Terra ou presentesno 
espaço, providos de antenas e detectores para a coleta e análise da radiação na faixa das 
microondas e de radiofrequência. Os radiotelescópios terrestres estão geralmente locali- 
zados no topo de altas montanhas, pois o vapor d'água atmosférico pode reabsorver a 
radiação de microondas que vem do espaço e interferir nas medições. 

Cerca de 100 moléculas interestelares foram identificadas pelos seus espectros rotaci- 
onais, em geral por comparação dos dados provenientes dos radiotelescópios com os ob- 
tidos em laboratório ou calculados por métodos computacionais. Os experimentos reve- 
laram a presença de traços (com abundância menor que 107º em relação ao hidrogênio) 
de moléculas neutras, íons e radicais. Exemplos de moléculas neutras encontradas indu- 
em hidretos, óxidos (incluindo a água), sulfetos, compostos halogenados, nitrilas, hidro- 
carbonetos, aldeídos, álcoois, éteres, cetonas e amidas. A maior molécula detectada pela 
espectroscopia rotacional foi a nitrila HC,,N. 

O espaço interestelar também pode ser investigado com a espectroscopia vibracional, 
usando-se uma combinação de telescópios e detectores de infravermelho. Os experimentos 
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Fig. 13.8 Espectro rotacional da nebulosa Orion, mostrando as impressões digitais espectrais de 
moléculas diatômicas e poliatómicas presentes na nuvem interestelar. Adaptado de С.А. Blake” 
al., Astrophys. ]. 315, 621 (1987). 


Tabela 13,1 Momentos de inércia 
1. Moléculas diatômicas 
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I2 3m,n + 3myr; 


Fig, 13.9 Definição do momento de inércia. 
Nesta molécula, três átomos idênticos 
estão presos ao átomo de B e três outros 
átomos, de outra espécie, mas mutuamente 
idênticos, presos ao átomo de C. Neste 
exemplo, o centro de massa se localiza em 
um eixo que atravessa os átomos de B e de 
C, e as distâncias são medidas 
perpendicularmente em relação a esse eixo, 


= 


Fig. 13.10 Um rotor assimétrico tem trés 
momentos de inércia diferentes; os trés 
eixos de rotação passam pelo centro de 
massa da molécula, 


são conduzidos inicialmente em telescópios presentes no espaço, pois a atmosfera da Ter. 
absorve grande parte da radiação infravermelha (ver Impacto 113.2). Na maioria dos d 
sos, a absorção por uma espécie interestelar é detectada contra um fundo de radiação in. 
fravermelha emitida por uma estrela próxima. Os dados permitem detectar a presença 
de água, sólida ou gasosa; CO e CO,em nuvens moleculares. Em certos casos, а Presença 
de emissão no infravermelho pode ser detectada, mas isso ocorre raramente, poiso espa- 
ço interestelar é muito frio e não fornece energia suficiente para promover um Número 
significativo de moléculas a estados vibracionalmente excitados. Entretanto, emissões no 
infravermelho podem ser observadas se moléculas são eventualmente excitadas por fótons 
de alta energia emitidos por estrelas quentes vizinhas à nuvem. Por exemplo, os hidro- 
carbonetos policíclicos aromáticos hexabenzocoroneno (СН) e circuncoroneno 
(СЫН) foram identificados através de emissões características do infravermelho, 


Espectros de rotação pura 


A estratégia geral que adotamos para analisar os espectros moleculares e as informações 
que eles propiciam baseia-se na determinação das expressões dos níveis de energia das 
moléculas e no cálculo das frequências das transições, sujeitas a certas regras de seleção. 
Depois descrevemos os espectros levando em conta os momentos de transição e as popu- 
lações dos estados. Nesta seção ilustramos esse esquema de análise considerando os esta- 
dos de rotação das moléculas. 


13.4 Momentos de inércia 


O parámetro molecular fundamental de que precisamos é o momento de inércia, I, da 
molécula (Seção 9.6). O momento de inércia de uma molécula é definido como a massa 
de cada átomo da molécula multiplicada pelo quadrado da distância do respectivo áto- 
mo até o eixo de rotação que passa pelo centro de massa da molécula (Fig. 13.9): 


mn [1320] 
1 


onde r, é a distância perpendicular do átomo i ao eixo de rotação. O momento de inércia 
depende das massas dos átomos presentes e da geometria molecular, de modo que pode- 
mos suspeitar (e depois veremos explicitamente) que a espectroscopia rotacional propor- 
cionará informações sobre comprimentos e ângulos de ligação. 

Em geral, as propriedades rotacionais de qualquer molécula podem ser expressas em 
termos dos momentos de inércia em relação a três eixos da molécula, perpendiculares 
entre si (Fig. 13.10). A convenção adotada é simbolizar os momentos de inércia 1, 1, è 1, 
com os eixos escolhidos de modo que I, = Г, = І,. Nas moléculas lineares, o momento de 
inércia em relação ao eixo internuclear é nulo. As expressões explícitas dos momentos de 
inércia de algumas moléculas simétricas são dadas na Tabela 13.1. 


Exemplo 13.1 Cálculo do momento de inércia de uma molécula 


Calcule o momento de inércia de uma molécula de H,O em relação ao eixo definido 
pela bissetriz do ângulo НОН (1). O ângulo de ligação НОН é de 104,5? e o compri 
mento da ligação é de 95,7 pm. 


Método Conforme a ед. 13.20, о momento de inércia é a soma dos produtos das mas” 
sas pelos quadrados das distâncias de cada uma ao eixo de rotação. Essas distância» 
determinam-se com facilidade pela trigonometria e com o conhecimento do ângulo * 
do comprimento das ligações. 


Resposta Pela eq. 13.20, 
Is V mri 2 myrd 0+ mur -2m,7 
LU 


Se o ângulo de ligação da molécula é representado por 2, e se o comprimento deli- 
gação é R, temos, da trigonometria, que т. = R sen ф. Então 


— A RI RAE унт 


I=2myR ser? ф 
Substituindo os dados numéricos, temos 
I=2x (1,67 х 1077 kg) x (9,57 x 1071! m)? x ser? 52,3° = 1,91 x 10-7 


Observe que a massa do átomo de O não contribui para o momento deiné 
modo de rotação, pois o átomo fica imóvel enquanto os átomos de H circi 


torno do eixo. 


Uma nota sobre a boa prática A massa a ser usada no cálculo do momento de i 
é a massa atômica real, não a massa molar do elemento; não se esqueça de 
de unidades de massa atômica (u, ou uma) para quilogramas. 


Exercício proposto 13.1 Calcule o momento de inércia da molécula de Cl, 
relação ao eixo de rotação que contém a ligação C—H. O comprimento da liga 
С—С1ё de 177 pm e o ángulo HCCI é de 107°; m(“CI) = 34,97 u. 

[499x 10 kg m?] 


Admitiremos, inicialmente, que as moléculas sejam rotores rígidos, isto é, corpos que 
não se deformam sob as tensões da rotação. Podemos classificar os rotores rígidos em 


quatro tipos (Fig. 13.11): 
Rotores esféricos têm trés momentos de inércia iguais (exemplos: CH,, SiH, e SF,). 
Rotores simétricos têm dois momentos de inércia iguais (exemplos: NH, CH,Cl e 


CH,CN). 

Rotores lineares têm um momento de inércia nulo (o momento em relação ao eixo) 
(exemplos: CO,, НСІ, OCS e HC=CH). 

Rotores assimétricos têm três momentos de inércia diferentes (exemplos: H,O, ЊСО 


e CH,OH). 


13.5 Níveis de energia de rotação 


Os níveis de energia de rotação de um motor rígido podem ser determinados pela reso- 
lução da equação de Schrödinger correspondente, Afortunadamente, porém, há um pro- 
cedimento muito mais simples para se chegar às expressões exatas e que depende de se 
determinarem as expressões clássicas da energia de um corpo em rotação, expressando- 
as em termos do momento angular, e depois usar, nessas expressões, as expressões quán- 


ticas do momento angular, 
A expressão clássica da energia de um corpo que gira em torno de um eixo a é 


Е,= 11,02 (13.21) 


Linear 


Rotor 
estárico 


Rotor 
simétrico 


Fig. 13.11 Ilustração esquemática da classificação dos rotores rígidos. 
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Fig. 13.12 Níveis de energia de rotacao de 
rotor linear ou esférico. Observe que a 
separação entre os níveis adjacentes 
aumenta com o aumento de J, 


Comentário 13.4 


A definição de B como um número de 
onda é conveniente quando tratamos 
com espectros de rotação-vibração. 
Entretanto, para a espectroscopia 
rotacional pura é mais comum definir B 
como uma frequência. Então, B = /471 
ea energia é E = hBJ(J + 1). 


onde w, é a velocidade angular de rotação (em radianos por segundo, rad 5!) em torno 
do eixo e I, é o momento de inércia correspondente ao eixo. Um corpo que tenha a liber 
dade de girar em torno de três eixos tem a energia 


aC отут 


Como o momento angular clássico em torno do eixo a é J, = 1,w,, com expressões seme- 
lhantes para os outros eixos, vem que 


== (1332) 


Esta é a equação-chave que desejávamos ter. Na Seção 9.7b vimos as propriedades quån- 
ticas do momento angular e agora vamos usá-las nesta equação para obter os níveis de 
energia de rotação. 


(a) Rotores esféricos 
Quando os três momentos de inércia são iguais a І, como no CH, e no SF, a expressão 
clássica da energia é 
А 2 
E- tht Jl 


2I 2I 


onde 7?= f? + J} + J. é o quadrado da magnitude do momento angular. Podemos deter- 
minar imediatamente a expressão quântica da energia, fazendo a substituição 


PSNADR  ]-612.. 


Portanto, a energia de um rotor esférico está confinada aos valores 


h? 
E=JJ+1)—  J=0,1,2,... (13.23) 
у= Д] Т 


О escalonamento dos піуеіѕ de energia está ilustrado na Fig. 13.12. Exprime-se, comu- 
mente, a energia em termos da constante de rotação (constante rotacional), B, da molé- 
cula, onde 


Ё h 
hB=— logo B-—— [13.24] 
21 4rcl 
A expressão da energia fica 
Ej hcBXJ+1) ОШОО (1325) 


A constante rotacional definida pela eq. 13.25 é um número de onda. A energia de um 
estado de rotação é em geral dada por um termo de rotação (termo rotacional), М), 
também um número de onda, que se obtém pela divisão da expressão anterior por he: 


Қр = BJ 1) (13.26) 
A separação entre os níveis adjacentes é 
FJ) - KJ-1) 2BJ (13.27) 


Uma vez que a constante de rotação diminui quando I aumenta, as moléculas grandes 
têm níveis de energia de rotação cerradamente espaçados. Podemos estimar o valor da 
separação para a molécula de CCl; pelos comprimentos das ligações e pelas massas dos 
átomos, vemos que I = 4,85 X 107% kg m^; então, В = 0,0577 cm" '. 


(b) Rotores simétricos 


Nos rotores simétricos, dois momentos de inércia sào iguais, mas diferentes do terceiro 
(como nas moléculas CH,CI, NH, e C,H,). O único eixo da molécula é o seu eixo princ" 
pal (ou eixo da figura). O momento de inércia em relação ao eixo principal será simboli 
zado por Д eos outros dois como I, . Se], > I}, o rotor é classificado como oblato (acha- 
tado, como uma panqueca, como o С,Н,); se 1, < I, ele é classificado como prolato (com 
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prido, como um charuto, como o CH,CI). A expressão clássica da energia, eq. 13.22, fica 


E hth „Ја 


2 АД 


; (уыр 
Esta expressão pode ser escrita em termos de J^ = Ji + Il pA 


em EN Ja) e a | (13.28) 
ШЕЛ КОСО Л, 

Geramos agora a expressão quântica pela substituição de 7? por J(J + 1)h?, onde J é o nú- 
mero quântico do momento angular. Sabemos também, pela teoria quântica do momento 
angular (Seção 9.7b), que a componente do momento angular sobre qualquer eixo está 
restrita aos valores Кї, com K = 0, +1, ..., +J. (К é o número quântico que simboliza a 
componente sobre o eixo principal; M, é o símbolo reservado para a componente sobre 
um eixo definido externamente à molécula.) Então, podemos substituir J} por KA? Vem 
então que os termos de rotação são 


ЕК) = В/(]+ 1) + (A— В) JOm 2509. K=0,t1,...,t] (13.29) 
com 
O ee [13.30] 
(b) 4ncl, та, 
Fig. 13.13 O significado do número A eq. 13.29 traduz a dependência entre os níveis de energia e os dois momentos de inér- 


quântico К. (a) Quando |K] está próximo а diferentes da molécula. Quando K = 0, não há componente do momento angular em 
do seu valor máximo, J, a maior parte da ч TM -— . 5 

ШЕ ОШ Леса se faz em torno do torno do eixo principal, e os níveis de energia dependem somente de Г, (Fig. 13.13). Quan- 
eixo principal. (b) Quando К = 0, a do K tja quase-totalidade do momento angular provém da rotação em torno do eixo 
molécula não tem momento angular em principal, е os níveis de energia são determinados, em grande parte, por 1,. O sinal de K 
torno do eixo principal: está girando de não afeta a energia, pois valores opostos de K correspondem a sentidos opostos de rota- 


ponta-cabeça. ção, e a energia não depende do sentido de rotação. 


Exemplo 13.2 Cálculo dos níveis de energia de rotação de uma molécula 


A molécula "МН, é um rotor simétrico com o comprimento das ligações igual a 101,2 
pm e o ângulo HNH de 106,7º. Calcule os seus termos de rotação. 


Uma nota sobre a boa prática Para calcular momentos de inércia precisamente, ne- 
cessitamos especificar o nuclídeo. 


Método Começamos pelo cálculo das constantes de rotação A e B mediante as expres- 
sões dos momentos de inércia que figuram na Tabela 13.1. Então, o uso da eq, 13.29 
leva aos termos de rotação. 
Resposta Com m, = 1,0078 u, m = 14,0031 u, R = 101,2 pm, e 0 = 106,7? na segunda 
expressão do rotor simétrico que figura na Tabela 13,1, chegamos a 1j= 4,4128 x 10-47 
kg m? e 1, =2,8059 x 107" kg m?, Então, A = 6,344 cm-' e B = 9,977 cm”! Concluf- 
mos então, da eq. 13.29, que 

FJK)em-!=9,977K]+ 1) — 3,633 K? 
Multiplicando por c, F(J,K) fica, em termos de frequência, 


F(JK)IGHz = 299,1J(J-- 1) ~ 108,9 K? 
Para J = 1, a energia necessária рага a molécula girar em torno do seu eixo principal 
(K = £]) é equivalente a 16,32 cm”! (489,3 GHz), e para a rotação de ponta-cabeca 
(K = 0) corresponde a 19,95 стг! (598,1 GHz). 


Exercício proposto 13,2 A molécula de CH,"CI tem o comprimento da ligação С—С1 
de 178 pm, e o da ligação, С-Н de 111 pm. O ângulo HCH é de 110,5º. Determine a 
expressão dos termos da energia de rotação. 


(FU Kem?! = 0,444] ]+ 1) + 4,58K?; também R(J,K)/GHz = 13,3/(]+ 1) + 137%] 


RES 


(c) Rotores linearos 


Nos rotores lineares (como CO, HCl e CH), nos quais os núcleos são conside rados como 
massas pontuais, a rotação ocorre somente em torno de um eixo perpendicular ao « ixo 
internuclear e o momento angular é nulo em relação a esse eixo, Portanto, a componen 
te angular sobre o eixo principal (eixo da figura) do rotor linear é identicamente nula 
e K = 0 na eq. 1329. Os termos de rotação de uma molécula linear são, portanto, 


АКЛ = BKI+D ]=0,1;2,:.. (13.31 


Esta expressão coincide com a eq. 13,26, mas nós a obtivemos de maneira significativament, 
diferente. Neste caso, K é identicamente nula (K = 0), enquanto no rotor esférico A = В 


(d) Degenerescências e efeito Stark 


A energia de um rotor simétrico depende de J e de K, e cada nível, exceto o que tem K 
0, é duplamente degenerado, Os estados com K e —K têm a mesma energia. Não pode 
mos esquecer, porém, que o momento angular da molécula tem uma componente sobre 
um eixo externo, fixo no laboratório. Esta componente é quantizada, e os valores permi 
tidos são МЛ, com M, = 0, £1, ..., +J, dando 2J + 1 valores ao todo (Fig. 13.14). O nú 
mero quåntico M, não aparece na expressão da energia, mas é necessário para se tera 
especificação completa do estado do rotor. Por isso, todas as 2/ + 1 orientações da molé 
cula girante têm a mesma energia. Segue-se então que um nível de energia de um rotor 
simétrico é 2(2/ + 1) vezes degenerado рага K * 0 e (2J + 1) vezes degenerado para К 
0. Um rotor linear tem K constante e igual a 0, mas o seu momento angular pode ter 2/ + 
1 componentes sobre um eixo do laboratório, e a sua degenerescéncia é 2/ + 1 

Um rotor esférico pode ser imaginado como uma versão de um rotor simétrico, com 
A igual a B. O número quântico K pode assumir qualquer dos 2J + 1 valores, mas a ener 
gia é independente do valor que ele assume. Então, além de ter a degenerescência (2) + 
1) vezes provocada pela sua orientação no espaço, o rotor tem também uma 
degenerescéncia (2J + 1) vezes provocada pela sua orientação em relação a um eixo arbi- 
trário na molécula. Portanto, a degenerescência global do rotor simétrico com o número 
quântico J é (2J + 1)". Esta degenerescéncia aumenta muito rapidamente com J; quando 
J = 10, por exemplo, há 441 estados com a mesma energia. 


Fig. 13.14 O significado do número quântico М, (a) 
Quando M, está próximo do seu valor máximo, /, a 
maior parte da rotação da molécula se faz em torno do 
eixo z fixo no laboratório. (b) Um valor intermediário de 
M,. (c) Quando M, = 0, a molécula não tem momento 
angular em torno de z. Os trés diagramas correspondem 
a um estado com K — 0. Há diagramas correspondentes ? 
outros valores de K, nos quais o momento angular faz 
diferentes ângulos com o eixo principal da molécula. 
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Gon ^ degenerescéncia associada ao número quântico М, (que dáa orientacáo da rotação 


campo no espaço) é parcialmente removida quando se aplica um campo elétrico a uma 


|. la polar (por exemplo, HCl ou NH), como aparece na Fig. 13.15. O desdobramento dos 
I estados provocado por um campo elétrico é o efeito Stark. No caso de um rotor linear, 
I f num campo elétrico 7, a energia do estado com números quânticos J e M,é dada por 
А Е.М) = hcBJJ+ 1) + а0,М) 2 (13.32а) 


em que (a dedução desta expressão pode ser vista na Bibliografia recomendada, no final 
deste capítulo) 


(J+1)- 3M5 
at Mj) JJ - dede > 


2hcBJ( J+ 1)(2]- 027+ 3) 


(13.32) 


Veja que a energia de um estado com o número quântico M, depende do quadrado do 
momento de dipolo elétrico permanente, ш. Por isso, o efeito Stark pode ser utilizado 
para a medida desse momento. Entretanto, a técnica é limitada a moléculas suficiente- 
mente voláteis para serem estudadas pela espectroscopia de microondas. É possível, po- 
rém, registrar espectros de amostras a pressões muito baixas, da ordem de 1 Pa, e técni- 
cas especiais (como as que usam um feixe intenso de laser ou uma descarga elétrica) po- 
dem ser usadas para vaporizar algumas substâncias pouco voláteis, de modo que uma 
| variedade de amostras pode ser investigada. Por exemplo, é possível obter o espectro das 
| moléculas diatómicas do cloreto de sódio, NaCl, em temperaturas elevadas. 


(e) Distorção centrífuga 


7 Já tratamos as moléculas como se fossem rotores rígidos. Os átomos das moléculas girantes, 

porém, estão sujeitos a forças centrífugas que tendem a distorcer a geometria da molécu- 
Hg. 13,15 O efeito de um campo elétrico la e a alterar os respectivos momentos de inércia (Fig. 13.16). O efeito da distorção cen- 
sobre os níveis de energia de um rotor trífuga sobre uma molécula diatômica é alongar a ligação e, portanto, aumentar o mo- 
linear polar. Todos os níveis são mento de inércia. À distorção centrífuga, assim, diminui a constante de rotação e provo- 
duplamente degenerados, exceto o que ca ligeira aproximação dos níveis de energia, diminuindo os afastamentos previstos pelo 
tem M, = 0. modelo do rotor rígido. O efeito é levado em conta de maneira empírica subtraindo uma 
parcela do termo da energia e escrevendo 


F(J) 2 BJ-1) - DG 1Y (13.33) 


O parâmetro D, é a constante de distorção centrífuga. Quando a ligação é facilmente 
alongada, esse parâmetro é grande. No caso de uma molécula diatômica, esse parâmetro 
está relacionado com o número de onda de vibração da ligação, v (que é uma medida da 
rigidez da ligação, como veremos adiante), pela relação aproximada (ver Problema 13.22) 


centri iE 13:34) 
centrífuga Dj E Eo ( 
Por isso, a convergência dos níveis de rotação, que se observa quando J aumenta, pode 
1.13.16 О efeito da rotação sobre a ser interpretada em termos da flexibilidade da ligação. 
molécula, As forças centrífugas provocadas 
о tendem a distorcer a 13.6 Transições rotacionais 
abrindo os ângulos das ligações e 
ngando ligeiramente 5; о Os valores típicos de B para moléculas pequenas estão no intervalo de 0,1 a 10 ст?! (por 
ISultado é o aumento do momento de exemplo, 0,356 cm”! para o NF, e 10,59 cm”! para o HCI), e as transições rotacionais fi- 
Та da molécula e, portanto, а cam na região de microondas do espectro. Observam-se essas transições pela absorção 


diminuição da constante de rotação. líquida da radiação de microondas. Consegue-se a modulação da intensidade transmiti- 


da pela variação dos níveis de energia provocada por um campo elétrico oscilante. Neste 
tipo de modulação, modulação Stark, um campo elétrico da ordem de 10° V m”' e uma 
freqüéncia entre 10 e 100 kHz são aplicados sobre a amostra. 


(a) Regras de seleção das transições rotacionais 


Já mencionamos (Seção 13.2) que uma regra de seleção geral para a observação de um 
espectro de rotação puro é a molécula ter um momento de dipolo elétrico permanente. 
Isto é a molécula tem que ser polar para exibir espectro de rotação puro. A base clássica dessa 
regra é o dipolo elétrico oscilante que uma molécula polar parece possuir ao girar, mas 
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Fig. 13.17 Para um observador 
estacionário, uma molécula polar girante 
assemelha-se a um dipolo oscilante que 
pode provocar a oscilação de um campo 
eletromagnético (e vice-versa para a 
absorção). Esta figura é a origem clássica 
da regra de seleção geral para as transições 
de rotação. 


Fig. 13.18 Quando há absorção de um 
fóton por uma molécula, conserva-se o 
momento angular do sistema combinado. 
Se a molécula estiver girando no mesmo 
sentido que o do spin do fóton incidente, 
então J é aumentado de 1. 


que não aparece numa molécula apolar (Fig. 13.17). О dipolo permanente parece Se com 
portar como um agitador que provoca a oscilação do campo eletromagnético (ou a, bx 
trário na absorção), As moléculas diatômicas homonucleares e as moléculas lineares si 
métricas, como o CO., são rotacionalmente inativas. Os rotores esféricos não podem ter 
momentos de dipolo permanentes, a menos de deformações provocadas pela rotação, e 
por isso são inativos, exceto em circunstâncias especiais. Exemplo de rotor esférico que 
se deforma o bastante para adquirir momento de dipolo é o do SiH,, que tem o momen 

to de dipolo da ordem de 8,3 uD gerado pela rotação quando J = 10 (para se ter uma 
idéia de ordens de grandeza, o momento de dipolo permanente do НСІ é 1,1 D; na Seção 
18.1, Vol. 2, discutiremos os momentos de dipolo das moléculas e suas respectivas uni 

dades de medida). Foi possível observar o espectro de rotação pura do SiH, em 
espectroscópio de longo percurso (cerca de 10 m) operando com amostras a alta pressão 
(4 atm). 


Ilustração 13.2 /dentificapao de moléculas ativas rotacionalmente 


Entre as moléculas N;, CO;, OCS, H,O, CH,=CH,, С,Н,, somente o OCS e a H,O são 
polares e somente essas duas moléculas exibem espectros de microondas. 


Exercício proposto 13.3 Que moléculas entre H,, NO, N;O, CH, podem ter espectro 
de rotação pura? [NO, №0] 


As regras de seleção específicas para as transições rotacionais se encontram mediante 
o cálculo do momento de dipolo da transição entre os estados de rotação. Mostramos, na 
Informação adicional 13.2, que, no caso de uma molécula linear, o momento de transição 
é nulo, a menos que se cumpram as seguintes condições: 


AjJ-3 АМ;=0,+1 


(13.35) 


A transição AJ = +1 corresponde à absorção, e a transição AJ = — 1, à emissão. À vari- 
ação permitida de J, em cada caso, provém da conservação do momento angular quando 
um fóton, partícula com spin 1, é emitido ou absorvido (Fig. 13.18). 

Quando se calcula o momento de transição para todas as orientações relativas possi- 
veis entre a molécula e a reta de propagação do fóton, verifica-se que a intensidade total 
da transição J + 1 <» J é proporcional а 


(6 "m y 
1411 = e pt para 
onde |y é o momento de dipolo elétrico permanente da molécula. A intensidade é pro- 
porcional ao quadrado do momento de dipolo elétrico permanente, e por isso as molé- 
culas fortemente polares exibem linhas de transições rotacionais muito mais intensas do 
que as das moléculas menos polares. 

Para os rotores simétricos, uma regra de seleção adicional estabelece que AK = 0. Para 
entender essa regra, considere o rotor simétrico NH,, cujo momento de dipolo elétrico é 
paralelo ao eixo principal. Essa molécula nào pode passar para diferentes estados de ro 
ção em torno do eixo principal pela absorção de radiação, de modo que AK = 0. 


(13.36) 


(b) A aparência dos espectros de rotação 


Quando se aplicam essas regras de seleção às expressões dos níveis de energia de um rot" 
rígido, simétrico ou linear, conclui-se que os números de onda das absorções permitidas 
J+1<—Jsão 

vU*1c]22BJ*1)  J=0,1,2,... зә 
Levando-se em conta a distorção centrífuga, a expressão correspondente fica 

(+14 Л=28(+1)-4р0/+1) (ss 
A segunda parcela, porém, é muito pequena diante da primeira, pelo menos nos ca“ 
típicos, e por isso a aparência do espectro é muito semelhante à dada pela eq. 13.3 


Energia 


Du mU em nd 
Frequência —» 


Transmissão 


fig. 13.19 Os níveis de energia de rotação 
de um rotor linear, as transições 


permitidas pela regra de seleção AJ = +1, 


to espectro de rotação típico (na forma 
obtida pela observação da radiação 
transmitida através da amostra). As 
intensidades refletem as populações dos 
niveis iniciais, em cada caso, e as 
intensidades dos momentos de dipolo da 
transição, 


Mies ch) a 


ESPECTROSCOPIA MOLECULAR 1: ESPECTROS DE ROTAÇÃO E DE VIBRAÇÃO 


Exemplo 13.3 Previsão da forma de um espectro de rotação 


Dé a forma do espectro de rotação do “NH, Es 


Método Calculamos, inicialmente, os níveis de energia, como no Exemplo 13.2. Como. l 
a molécula do "NH, é um rotor simétrico polar, a regra de seleção válida é AJ = £1 € | 
АК = 0. Na absorção, AJ = +1, e podemos usar a eq. 13.37. Como В = 9,977 em, 


podemos organizar a seguinte tabela das transições J + 1 < J: 


e 
F 


] 0 1 2 3 Ж 
V/cm” 19,95 39,91 59,86 79,82 S 
v/GHz 598,1 1197 1795 2393 


O espaçamento entre as linhas é de 19,95 cm ! (598,1 GHz). 


Exercicio proposto 13.4 Repita o problema anterior com o C'*CIH, (ver o Exercício 


proposto 13.2, para detalhes). 
[A separação entre as linhas é de 0,888 cm”! (26,6 GHz)] 


A forma do espectro dada pela eg. 13.37 é a que está na Fig. 13.19. O aspecto mais im- 
portante é que o espectro consiste em uma série de linhas com os números de onda 2B, 
4B, 6B, ... e com a separação 2B. A medida do espaçamento das linhas dá B e, assim, o 
momento de inércia perpendicular ao eixo principal da molécula. Como as massas dos 
átomos são conhecidas, é simples obter o comprimento de ligação de uma molécula 
diatômica. Entretanto, no caso de uma molécula poliatômica, tal como OCS ou NH,, a 
análise dá somente uma única grandeza, [,, e não é possível obter os comprimentos de 
ligação (no OCS) ou o comprimento de ligação e o ângulo de ligação (no NH,). Essa di- 
ficuldade pode ser superada usando-se moléculas substituídas isotopicamente, tal como 
ABC e A'BC; assim, considerando que R(A—B) = R(A'—B), os dois comprimentos de 
ligação А—В e B=C podem ser obtidos a partir dos dois momentos de inércia. Um exem- 
plo famoso desse procedimento é o estudo do OCS; o cálculo real é desenvolvido no Pro- 
blema 13.10. A suposição de que os comprimentos de ligação não são alterados pela subs- 
tituição isotópica é somente uma aproximação, mas é bem razoável na maioria dos casos. 

As intensidades das linhas espectrais aumentam com o aumento de / e passam por um 
máximo, para depois decrescer com a continuada elevação de J. A razão mais importante 
para o máximo na intensidade é a existência de um máximo na população dos níveis ro- 
tacionais. A distribuição de Boltzmann (Interpretação molecular 3.1) implica que a popu- 
lação de cada estado decai exponencialmente com o aumento de J, mas a degenerescéncia 
dos níveis aumenta. Especificamente, a população de um nível de energia de rotação / é 
dada pela expressão de Boltzmann 

Ny x Ме! 
onde N é o número total de moléculas e g, é a degenerescéncia do nível J. O valor de / que 
corresponde ao máximo dessa expressão é determinado considerando-se / como uma va- 
riável contínua, diferenciando-se em relação a /, e então igualando o resultado a zero. O 
resultado é (ver Problema 13.24) 


(13,39) 


de fi | le 
PE À2hcB) 

No caso de uma molécula típica (por exemplo, OCS, com B = 0,2 cm !), temos, à tem- 
peratura ambiente, KT = 1000hcB, de modo que /,,,, = 30. Entretanto, não nos esqueça- 
mos de que a intensidade de cada transição também depende do valor de J (eq. 13.36) e 
da diferença de população entre os dois estados envolvidos na transição (ver Seção 13.2). 
Então, o valor de correspondente à linha mais intensa não é necessariamente o valor de 


J correspondente ao nivel mais ocupado. 


13.7 Espectros Raman de rotação 


A regra de seleção geral para as transições Raman é a molécula ser anisotropicamente 
polarizável. Começamos explicando o que isso significa. Uma dedução formal dessa re- 
gra é dada na Informação adicional 13.2. 
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Distorcáo 
ғ 


(а) 


(b) 


Fig. 13.20 Um campo elétrico aplicado a 
uma molécula provoca a deformação da 
molécula, que adquire uma contribuição 
ao momento de dipolo (mesmo que seja 
apolar). A polarizabilidade pode ser uma 
quando o campo é aplicado (a) 
paralelamente ao eixo da molécula, ou 
outra, quando (b) perpendicularmente a 
esse eixo (ou, em geral, em direção oblíqua 
ao eixo). Nestas circunstâncias, a molécula 
tem polarizabilidade anisotrópica. 


Linha Rayleigh 


Frequência -> 


Fig. 13.21 Os níveis de energia de rotação 
de um rotor linear e as transições 
permitidas pela regra AJ = +2 da 
espectroscopia Raman. Na parte de baixo, 
um espectro Raman típico de rotação, A 
linha Rayleigh é muito mais forte do que é 
desenhada na figura; ela é mostrada como 
uma linha mais fraca para melhorar a 
visualização das linhas Raman. 


A deformação de uma molécula num campo elétrico é medida pela sua polarizabil 
dade, a (Seção 18.2, Vol. 2). Mais precisamente, se a intensidade do campo elétrico é ; 
a molécula adquire um momento de dipolo induzido que é dado por 


u=ar (1349 
além de qualquer momento de dipolo permanente que ela possa ter. Um átomo é 
isotropicamente polarizável. Isto é, a deformação induzida é sempre a mesma, qualquer 
que seja a direção do campo aplicado. A polarizabilidade de um rotor esférico também é 
isotrópica. Os rotores anesféricos, porém, têm polarizabilidades que dependem da dire 
ção do campo em relação à molécula, e por isso são anisotropicamente polarizáveis (Fig 
13.20). A distribuição eletrônica no H,, por exemplo, é mais facilmente deformada quando 
o campo aplicado é paralelo ao eixo da ligação do que quando o campo aplicado é per 
pendicular a esse eixo; no caso, escrevemos @ 0. 

Todas as moléculas lineares e todas as diatómicas (homonucleares ou heteronuclea 
res) têm polarizabilidades anisotrópicas e por isso são ativas na espectroscopia Raman de 
rotação. Essa atividade é uma das razões da importância dessa espectroscopia, pois a téc- 
nica pode ser adotada no estudo de muitas moléculas que são inacessíveis à espectrosco. 
pia de microondas. Entretanto, os rotores esféricos, como CH, e SF, são inativos па es- 
pectroscopia Raman e também na de microondas. Essa inatividade não significa que as 
moléculas nunca estão em estados excitados de rotação. De fato, as colisões moleculares 
não obedecem às regras de seleção restritivas, e então as colisões entre as moléculas po- 
dem levá-las a quaisquer estados de rotação. 

Como pode ser visto na Informação adicional 13.2, as regras de seleção específicas das 
transições Raman de rotação são 


Rotores lineares: AJ=0,+2 (13.41) 


Rotores simétricos: AJ=0, £1, £2; AK=0 
As transições ÀJ = 0 não levam a deslocamentos na freqüéncia dos fótons espalhados na 
espectroscopia Raman de rotação pura, e contribuem para a radiação Rayleigh invariá- 


vel. 

Podemos imaginar a forma do espectro Raman de um rotor linear aplicando a regra 
de seleção AJ = +2 aos níveis de energia de rotação (Fig. 13.21). Quando a molécula faz 
uma transição com AJ = +2, a radiação espalhada deixa-a num estado de rotação de 
energia mais alta, e então o número de onda da radiação incidente, v, diminui. Essas tran- 
sições respondem pelas linhas Stokes do espectro: 


vYU*2€ J)2 v;- 1FU*2)- ҢЛ}= v;-2B(2]4- 3) 


As linhas Stokes têm freqüéncias mais baixas do que a radiação incidente, com desloca- 
mentos 6B, 10B, 14B, ... a partir de 7, para J = 0, 1, 2, ... Quando a molécula faz uma 
transição com AJ = —2, o fóton espalhado tem energia mais elevada que a inicial. Essas 
transições explicam as linhas anti-Stokes do espectro: 
90-27) = 9,+1АЛ- НЈ-2)| = v;+2B(2]-1) 
Essas linhas anti-Stokes ocorrem com deslocamentos, para as frequências mais altas, de 
6B, 10B, 14B, ... (para J = 2, 3, 4, ... O estado mais baixo que pode contribuir com à 
regra de seleção AJ = —2 é о que tem J = 2). A separação entre as linhas adjacentes, Stokes 
eanti-Stokes, é 4B, e a sua medida leva à determinação de I | , que serve para a determin?- 
ção indireta dos comprimentos das ligações, exatamente como na espectroscopia de mi- 
croondas. 


(13.42a) 


(13420) 


Exemplo 13.4 Previsão da forma de um espectro Raman : 


Dé a forma do espectro Raman de rotação do “N, que tem B = 1,99 cm”, quand? 


exposto à radiação monocromática com 336,732 nm de um laser. 


Método A molécula é ativa na espectroscopia Raman de rotação, pois a sua rotação de 
ponta-cabeca modula a polarizabilidade para um observador estacionário. As linhas 
Stokes e anti-Stokes são dadas pela eg. 13.42. 


Hg. 13.22 As simetrias das funções de onda 
de rotação (na figura, para ter 
simplicidade, as de um rotor 
bidimensional) sob rotação de 180º. As 
funções de onda com J par não trocam de 
sinal, enquanto as que têm J ímpar trocam 
de sinal. 


Freqüéncia —> 


Po, E Espectro Raman de rotação de 
Uma molécula diatômica com dois núcleos 
lis de spin —$. A estatística nuclear 
Оса a alternância das intensidades das 
5 A linha Rayleigh é muito mais forte 
E é desenhada na figura; ela é 
da como uma linha mais fraca para 
a visualização das linhas Raman. 


E 
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Resposta Como À; = 336,732 nm corresponde a ў, = 29697,2 ст !, as pa 
13.42b dão as posições das seguintes linhas: E 


J 0 1 2 3 “> 
Linhas Stokes Pa 
V/cm” 29.685,3 29.677,3 29.669,3 29.661,4 92 
Alnm 336,868 336,958 337,048 337,139 = 
Linhas anti-Stokes 

V /етг! 29.709,1 29.717, 

Аат 336,597 336,507 


Haverá uma linha central forte, а 336,732 nm, ladeada por linhas de intensidade cres- 
cente e depois decrescente (em função de efeitos do momento de transição e da popu- 
lação dos estados). A faixa ocupada pelo espectro todo é muito estreita, e a luz inci- 
dente tem que ser muito monocromática. 


Exercício proposto 13.5 Repita o cálculo das linhas do espectro Raman de rotação do 


NH, (В = 9,977 cm !). 
[Linhas Stokes em 29.637,3, 29.597,4, 29.557,5, 29.517,6 cm, 


linhas anti-Stokes em 29.757,1, 29.797,0 cm™.} 


13.8 Estatísticas nucleares e estados de rotação 


Se a ед. 13.42 for usada na análise do espectro Raman de rotação do CO,, a constante de 
rotação calculada não é compatível com outras medições do comprimento da ligação 
C—O. Os resultados só se tornam compatíveis quando se admite que a molécula só pode 
existir em estados com valores pares de J, de modo que as linhas Stokes são 2 — 0, 4 < 2, 
etc., porém não 5 — 3, 3 — 1, etc. 

A explicação das linhas ausentes se faz pelo princípio de Pauli e pelo fato de os nú- 
cleos de O serem bósons de spin nulo. Assim como o princípio de Pauli exclui certos 
estados eletrônicos, também exclui certos estados de rotação da molécula. O princípio 
de Pauli, na forma enunciada na Justificativa 10.4, afirma que, quando dois bósons idén- 
ticos são permutados, a função de onda correspondente se mantém inalterada, inclusi- 
ve quanto ao respectivo sinal. Em particular, quando uma molécula de CO, gira de 180º, 
dois núcleos de O, idênticos, trocam de posição e então a função de onda da molécula 
deve permanecer inalterada, Porém, a forma das funções de onda rotacionais das mo- 
léculas (que têm a mesma forma que os orbitais s, p etc., dos átomos) mostra que mu- 
dam de sinal, nessa rotação, conforme (— 1)! (Fig. 13.22). Então, somente os valores de 
J pares são permitidos para о CO,, e o espectro Raman só exibe as transições entre es- 
sas linhas. 

А ocupação seletiva dos estados de rotação determinada pelo princípio de Pauli é um 
exemplo da chamada estatística nuclear. Esta estatística tem que ser levada em conta 
sempre que uma rotação provoca permuta de núcleos equivalentes. As conseqüéncias não 
são, sempre, tão simples quanto no caso do CO,, pois surgem aspectos complicados quan- 
do os núcleos têm spin diferente de zero. É possível, por exemplo, que diversas orienta- 
ções do spin nuclear sejam compatíveis com os valores pares de J e outras orientações do 
spin compatíveis com os valores ímpares de J. Para as moléculas de hidrogênio e de flúor, 
que têm ambos os núcleos idênticos com spin —3 mostramos, na Justificativa que vem a 
seguir, que há trés vezes mais formas de se chegar a um estado com / ímpar do que com 
J par, e por isso há uma alternância na razão 3:1 nas respectivas intensidades das linhas 
do espectro Raman de rotação (Fig. 13.23). Em geral, no caso de uma molécula diatômica 

homonuclear com núcleos de spin /, os números de maneiras de se terem estados com J 


par ou ímpar estão na razão 


Número de maneiras de se ter /Їтраг _ |(Т+ 1)/Tpara núcleos de spin fracionário 


(1+ 1) para núcleos de spin inteiro 


Número de maneiras de se ter / par 
(13.43) 


Para o hidrogênio, / = 4, e a razão é 3:1. Para o Nj, com Г = 1, a razão é 1:2, 
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(1 Há troca 


de sinal 
ә Q 
B A 


На troca de 
sinal se 
forem 
antiparalelos 


a» - 

B A 
Fig. 13.24 A permuta de dois núcleos 
idênticos (dois férmions) provoca a 
mudança de sinal da função de onda 
global. A identificação dos dois núcleos se 
faz em duas etapas: na primeira, há uma 
rotação da molécula; na segunda, a troca 
dos spins diferentes (que na figura estão 
simbolizados pela tonalidade dos núcleos). 
A função de onda muda de sinal, na 


segunda etapa, se os núcleos tiverem os 
spins antiparalelos. 


Estado de rotação 

mals baixo do 

orto-hidrogônio 
IN 


S 


Estado de rotação 
mais baixo do 
para-hidrogênio 


Fig. 13.25 Quando o hidrogênio é 
resfriado, as moléculas com os spins 
nucleares paralelos acumulam-se no 
estado de rotação mais baixo possível, com 
J = 0. Só podem passar para o estado de 
rotação mais baixo de todos (com J = 0), 
se os spins ficarem antiparalelos. Esse 
processo de passagem é lento, em 
circunstâncias normais, е a liberação de 
energia é também lenta, 


Justificativa 13.4 O efeito das estatísticas nucleares sobre os espectros rotacionais 
Os núcleos de hidrogênio são férmions, de modo que o princípio de Pauli exige que 
função de onda global mude de sinal na permuta considerada. Porém, a rotação di 
molécula de H, em 180° tem um efeito mais complicado do que a simples troca dos 
núcleos, pois há também troca dos spins se os spins nucleares estiverem empare! 
dos ( f|. ), mas nào se estiverem paralelos ( 11). 

Para que a função de onda global troque de sinal quando os spins estiverem para. 
lelos, a função de onda de rotação deve trocar de sinal. Então, somente serão permiti. 
dos os valores ímpares de J. Ao contrário, se os spins nucleares estiverem emparelha 
dos, a função de onda correspondente é a(A)B(B) — а(В)В(А), que troca de sinal 
quando a e B são permutados, a fim de propiciar a simples troca global A «> B ( ig 
13.24). Portanto, para que a função de onda global troque de sinal neste caso, a fun- 
ção de onda de rotação não deve trocar de sinal. Então somente serão permitidos 
lores pares de J quando os spins nucleares estiverem emparelhados. 

Como são três os estados dos spins nucleares paralelos (tal como o estado trip 


ha- 


Va- 


eto 


de dois elétrons com os spins paralelos, Fig. 10.24), mas apenas um estado com os spins 
emparelhados (o análogo ao estado singleto de dois elétrons, Fig. 10.18), conclui-se 
que a razão entre as populações dos estados com J par e com J ímpar deve ser de 3:1, e 
então as intensidades das linhas das transições correspondentes, pertinentes a esses ní- 
veis, também estarão na razão de 3:1. 


As diferentes orientações relativas dos spins nucleares se alteram muito lentamente, 
de modo que uma molécula de H, com os spins nucleares paralelos permanece, durante 
períodos muito longos, diferente da molécula com os spins nucleares emparelhados. As 
duas formas de hidrogênio podem ser separadas mediante técnicas físicas e armazena- 
das. A forma com os spins nucleares paralelos é o orto-hidrogénio, e a outra forma, com 
spins emparelhados, é o para-hidrogênio. Como o orto-hidrogênio não pode existir no 
estado com J = 0, ele gira, mesmo em temperaturas muito baixas, e tem uma energia do 
ponto zero de rotação diferente de zero (Fig. 13.25). Essa energia é motivo de certa pre- 
ocupação no processo de preparação e armazenamento de hidrogênio líquido, pois a lenta 
conversão do orto-hidrogênio em para-hidrogênio (que pode existir com J = 0), quando 
os spins lentamente se emparelham, libera pequena fração da energia de rotação, que con- 
tribui para vaporizar o líquido. Usam-se técnicas especiais para acelerar a conversão da 
forma orto-hidrogênio em forma para-hidrogênio a fim de contornar o problema. Uma 
delas é passar o hidrogênio sobre uma superfície metálica. As moléculas são adsorvidas 
na superfície, na forma de átomos de hidrogênio, e, ao serem dessorvidos, os átomos st 
recombinam na forma de energia mais baixa, o para-hidrogênio. 


As vibrações de moléculas diatômicas 


Nesta seção, adotaremos o mesmo procedimento da investigação da rotação, procuran- 
do as expressões dos níveis de energia, estabelecendo as regras de seleção e depois discu- 
tindo o aspecto do espectro. Veremos também como a excitação simultânea da rotação 
altera o aspecto de um espectro de vibração. 


18.9 Vibrações moleculares 


Vamos basear a discussão na Fig. 13.26, que mostra uma curva da energia potencial tip! 
s n A 1 "ж éte i ) 
ca (como na Fig. 11.1) de uma molécula diatómica. Nas regiões vizinhas a R, (no minim‘ 


da curva), a energia potencial pode ser aproximada por uma parábola, de modo que & 
crevemos 


cde 3.44) 
У= 14 ü 


х= R-R, 
onde k é a constante de força da ligação. Quanto mais abruptas forem as fronteiras da a 
va do potencial (isto é, quanto mais rígida for a ligação), maior será a constante de ne 
Para ver a relação entre a forma da curva da energia potencial da molécula e o valor T 3 
podemos expandir a energia potencial em torno do seu mínimo usando uma série de Та“ 


Comentário 13.5 


fútil exprimir uma função f(x) nas 
vizinhanças de x = a como uma série de 
Taylor da forma: 


fonos) с-а 


i 1 E 
2 G a) + 

1 а" 
| a) 


onde n = 0, 1, 2, ... 


j" pequeno 
0 


Deslocamento, x 


À constante de força é uma 

da curvatura da curva de energía 
nas proximidades do 

lento da ligação no equilíbrio. Um 
to agudo, fortemente confinante 
edes laterais abruptas), 

de à ligação rígida característica 

ез de k elevados. 
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| Parábola 


/ Fig. 13.26 Nas vizinhanças do fundo do poço de 
potencial, a curva da energia potencial da molécula 
pode ser aproximada por uma parábola. O 
| potencial parabólico leva às oscilações harmônicas. 
| | Nos níveis de excitação elevados, porém, a 
| В, aproximação parabólica é ruim (a curva do 
V potencial verdadeiro é menos confinadora do que a 
———— parábola) e fica absolutamente errónea nas 
Separação internuclear proximidades do limite de dissociação. 


Energia potencial da molécula 


(13.45) 


СА Фү}, 
V(x) = V(0) + о = x pe 
xj бл 


O termo em V(0) pode ser igualado arbitrariamente a zero. A primeira derivada de V vale 
0 no ponto correspondente ao mínimo. Então, o primeiro termo diferente de zero é pro- 


porcional ao quadrado do deslocamento. Para pequenos deslocamentos, podemos igno- 
rar todos os termos de ordem superior e escrever 


м5 x 
Adr), 


Portanto, numa primeira aproximação, a curva da energia potencial da molécula é a de 
um potencial parabólico, e a constante de força é identificada por 


Еа 
k=|— 
бх 20 


Vemos então que, se a curva da energia potencial for muito pronunciada nas vizinhanças 
do mínimo, a constante k será grande. Ao contrário, se a curva for muito aberta e rasa, 
então a constante k será pequena (Fig. 13.27). 

A equação de Schrödinger para o movimento relativo dos dois átomos de massas mt, e 
т, com uma curva de energia potencial parabólica, é 


(13.46) 


[13.47] 


п б è 
ле ENEN, (13.48) 
2m, dx" —— 
em que m é a massa efetiva: 
түт, 
m, = [13.49] 


"US mem 
Essas equações se deduzem da mesma forma que na Informação adicional 10.1, mas ago- 
ra o procedimento da separação de variáveis é usado para separar o movimento relativo 
dos átomos do movimento da molécula como um todo. Naquele contexto, a massa efe- 
tiva foi chamada de "massa reduzida" e, mesmo neste contexto, esse nome também é ainda 
uma denominação muito comum. 
A equação de Schródinger na eq. 13,48 coincide com a eq. 9.24 para o movimento har- 

mónico de uma partícula de massa m. Portanto, podemos aproveitar os resultados da Seção 
9.4 para escrever os níveis de energia permitidos: 


12 


k 
E,-(v*d)ho ө |) u50,13 2 (13.50) 


ma 


Os termos vibracionais da molécula, isto é, os seus estados vibracionais expressos em nú- 
meros de onda, são simbolizados por G(v), e se tem E, = hcG(v), de modo que 
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Fig. 13.28 А oscilação de uma molécula, 
mesmo que seja apolar, pode provocar o 
aparecimento de um dipolo oscilante 
capaz de interagir com о campo 
eletromagnético. 


k 

G(v)=(v + 3v vx (1351) 
2пс\ т. 

As funções де onda de vibração coincidem com as que vimos na Seção 9.5. 

É importante ressaltar que os termos vibracionais dependem da massa efetiva da mo. 
lécula e não diretamente da massa total. Essa dependência é fisicamente razoável, pois se 
um dos átomos, o átomo 1, por exemplo, for muito pesado, a massa efetiva será dada 
aproximadamente por m, = m, que é a massa do átomo mais leve. A vibração seria еп. 
tão a de um átomo leve em relação a um outro muito mais pesado, praticamente estacio. 
nário (isto é o que acontece, aproximadamente, no caso do HI, por exemplo, em que o 
átomo de I praticamente nào se move e m, = my). Para uma molécula diatómic; 
homonuclear m, = m, e a massa efetiva é igual à metade da massa total: m, = $m, 


Ilustração 13.3 Cálculo de um número de onda vibracional 


A constante de força da molécula de HCl é 516 №”, um valor razoavelmente repre- 
sentativo para uma ligação simples. A massa efetiva do 'H*CI é de 1,63 X 1077 kg 
(observe que essa massa é quase igual à massa do átomo de hidrogênio, 1,67 X 107" 
kg, de modo que o átomo de Cl comporta-se como se fosse uma massa imóvel). Com 
esses valores temos п) = 5,63 X 104 s7!, y = 89,5 THz (1 THz = 10" Hz), v = 2990 
cm !, À = 3,35 um. Essas características correspondem à radiação eletromagnética na 
região do infravermelho. 


13.10 Regras de seleção 


A regra de seleção geral para a absorção de radiação por uma vibração molecular é a de 
que o momento de dipolo elétrico da molécula se altere quando os átomos forem deslocados 
uns em relação aos outros. As vibrações desse tipo são ditas ativas no infravermelho. À 
base clássica dessa regra é a da geração de um campo eletromagnético oscilante devido à 
vibração de um dipolo variável, e vice-versa (Fig. 13.28). A base formal da regra aparece 
na Informação adicional 13.2. Observe que a regra não impõe a existência de um dipolo 
permanente, mas somente a variação do momento de dipolo, inclusive em relação ao mo 
mento nulo. Algumas vibrações não afetam o momento de dipolo da molécula (por exem 
plo, o movimento de estiramento de molécula diatómica homonuclear), de modo que 
nem absorvem nem geram radiação. Essas vibrações são chamadas de inativas no infra- 
vermelho, As moléculas diatómicas homonucleares são inativas no infravermelho, pois 
os respectivos momentos de dipolo são nulos, qualquer que seja o comprimento da liga 
ção. As moléculas diatómicas heteronucleares, ao contrário, são ativas no infravermelho 


Ilustração 13.4 Identificação de moléculas ativas no infravermelho 

Entre as moléculas №, CO, OCS, H,0, CH,=CH, e C,H,, todas, exceto a de №, pos 

suem pelo menos um modo de vibração que provoca alteração do momento de dipole 
Então, todas, exceto a de N,, podem exibir espectro de absorção vibracional. Nem todo» 
os modos de vibração das moléculas complicadas são vibracionalmente ativos Ро! 
exemplo, o estiramento simétrico da molécula de CO,, que alonga e contrai sime” 

camente as ligações O—C—O, é inativo, pois deixa inalterado o momento de dipo 
(no caso, inalterado e nulo). 


Exercício proposto 13.6 Quais, entre as moléculas H,, NO, N,O e CH,, têm vibraso 
ativas no infravermelho? [NO, N;O, CH. 


A regra de seleção especifica, que se obtém da análise da expressão do mo! 
transição e das propriedades das integrais das funções de onda do oscilador bar” 
(como mostrado na Informação adicional 13.2), ё 


Av-tl 


, 13.29 A energia de dissociação de uma 
E s 


Deslocamento 


molécula, D,, é diferente da energia que 
corresponde à profundidade do poço de 
potencial, D., devido à energia no ponto 
zero das vibrações da ligação. 


Acial de uma molécula. ^ 


de Schrödinger correspondente 


„е podem-se calcular os 


energias. O número de niveis 


ESPECTROSCOPIA MOLECULAR 1: ESPECTROS DE ROTAÇÃO E DE VIBRAÇÃO | 


E x. 
As transições com Av = +1 correspondem à absorção, e as que têm Av — — 1 correspon- 3 
dem à emissão. 
Conclui-se, das regras de seleção específicas, que os números de onda das transições 
vibracionais permitidas, simbolizados por AG,., para a transição v + 1 < u são 


AG „= Giv + 1) - би) - V (13.53) 


Como vimos, y está na região infravermelha do espectro eletromagnético, e assim as tran- 
sições vibracionais absorvem ou emitem radiação infravermelha. 

Na temperatura ambiente, kT/hc = 200 cm ^! e a maioria dos números de onda vibra- 
cionais são significativamente maiores do que 200 cm *. Conclui-se então, pela distri- 
buição de Boltzmann, que quase todas as moléculas estarão, inicialmente, nos respecti- 
vos estados fundamentais de vibração. Assim, a transição espectral dominante será a tran- 
sição fundamental, | — 0. Em consequência, o espectro será constituído por uma única 
linha de absorção. Se houver moléculas em estados de vibração excitados, como as molé- 
culas excitadas de HF que se formam na reação H, + F, — 2HF*, é possivel que apare- 
cam, no espectro de emissão, as linhas das transições 5 — 4, 4 — 3 etc, Na aproximação 
harmônica, todas essas linhas têm a mesma frequência, e o espectro também é constitu- 
ido por uma só linha. Veremos, porém, que a quebra da aproximação harmônica faz com 
que as transições tenham frequências ligeiramente diferentes, de modo que muitas linhas 
são observadas. 


13.11 Anarmonicidade 


Os termos vibracionais da eg. 13.53 são aproximados, pois se baseiam na aproximação 
parabólica para a curva de energia potencial real, E evidente que a parábola não pode ser 
a curva correta para quaisquer estiramentos, pois não leva ao rompimento da ligação. Nas 
excitações vibracionais elevadas, o afastamento entre os átomos (mais exatamente, o es- 
palhamento da função de onda vibracional) faz com que a molécula atinja regiões da curva 
da energia potencial em que a aproximação parabólica é ruim, sendo necessário guardar 
outros termos além do primeiro termo diferente de zero na expansão de Taylor para V 
(eq. 13.45). О movimento é então anarmônico, no sentido de que a força restauradora 
deixa de ser proporcional ao deslocamento, Como a curva real é menos restritiva que a 
parábola, podemos prever que os níveis de energia, nas excitações elevadas, serão menos 


separados 


(a) A convergência dos níveis de energia 


Uma abordagem para o cálculo dos níveis de energia na presença de anarmonicidade é 
adotar uma função semelhante, tanto quanto possível, à função energia potencial real, A 
energia potencial de Morse é 


(m, av x 
V= heD,|| e7 42] a | (13,54) 
2 lu 1 ), 

onde D, éa profundidade do mínimo de potencial (Fig, 13,29). Nas vizinhanças do míni- 
mo do poço de potencial, a variação de V com o deslocamento é semelhante à variação 
de uma parábola (como se pode verificar pelo desenvolvimento da exponencial na ex- 
pressão anterior); mas, ао contrário de uma parábola, a eq. 13,54 traduz a dissociação da 
molécula quando os deslocamentos forem muito grandes, А equação de Schródinger pode 
ser resolvida com o potencial de Morse, e os niveis de energia permitidos são 


a h v 
Giv) s (v и - (v AY xv X, - (13,55) 
2m, @© E ), 

O parâmetro x, é a constante de anarmonicidade. O número de níveis vibracianais do 
oscilador Morse € finito, e v = 0, 1, 2,004 Bos como mostra а Fig. 13.30 (ver também o 
Problema 13.26). A segunda parcela na expressão de G é subtrativa e seu efeito aumenta 
à medida que vaumenta, com o que há a convergência dos níveis nos números quânticos 
elevados. 

Embora o oscilador Morse seja teoricamente bastante útil, é mais prático usar a ex- 
pressão geral 
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Fig. 13.31 А energia de dissociação é igual à 
soma dos níveis de energia de vibração até 
o limite de dissociação, tal como a altura 
de uma escada é igual à soma das alturas 
dos respectivos degraus. 


G(v) = (о Dv = (v Dx» (v yv +: (13: 


em que x, у... são constantes empíricas características da molécula, que se ajustam ао, 
dados experimentais e propiciam o cálculo da energia de dissociação da molécula, N 
sença de anarmonicidades, os números de onda das transições com Av 


AG 


à pre 
HI sao 


=V-2(u+])av ++ (13.57 
А eq. 13.57 mostra que quando x, > 0 as transições deslocam-se para números de onda 
mais baixos à medida que v aumenta. 

A anarmonicidade também explica o aparecimento de linhas de absorção fracas cor 
respondentes a transições 2 < 0, 3 — 0, ++, embora esses harmônicos sejam proibidos 
pela regra de seleção Av = +1. O primeiro harmônico, por exemplo, propicia uma ab 
sorção em 


G(v-2)-G(v)22v – 2(20+ 3)x,V +... (13,58) 


О aparecimento de harmônicos é resultado de а regra de seleção ter sido deduzida a par- 
tir das funções de onda do oscilador harmônico, que são somente aproximadamente 
válidas quando existem anarmonicidades. Portanto, a regra de seleção também é apenas 
uma aproximação. Para um oscilador anarmónico, todos os valores de Av são permiti- 
dos, mas as transições com Av > 1 são fracamente permitidas quando a anarmonicidade 
for pequena. 


(b) O gráfico de Birge-Sponer 


Quando estão presentes várias transições vibracionais observáveis, determina-se a ener- 
gia de dissociação, D, da ligação mediante uma técnica gráfica conhecida como о gráfi- 
co de Birge-Sponer. A base dessa técnica é que a igualdade entre a soma dos sucessivos 
intervalos AG,., desde o nível do ponto zero até o limite de dissociação é a energia de 
dissociação: 

Dj- AG AG: У AG (13.59) 

T : 

assim como a altura de uma escada é a soma das alturas dos respectivos degraus (Fig. 
13.31). А construção gráfica da Fig. 13.32 mostra que a área subtendida pela curva de Аб, 
contra v 7 é igual à soma procurada e, portanto, a D,. Os termos sucessivos diminuem 
linearmente quando se leva em conta apenas a constante de anarmonicidade x, e a parte 
inacessível do espectro pode ser estimada por uma extrapolação linear. A maioria dos 
gráficos que se obtém na realidade difere do gráfico linear, como mostra а Fig. 13.32, eo 
valor de D, que se obtém por eles superestima, em geral, o valor real. 
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Fig. 13.32 À área subtendida pela curva do número de onda da transição contra o numero 
quântico de vibração é igual à energia de dissociação da molécula. A hipótese de as 
diferenças tenderem linearmente para zero é a base da extrapolação de Birge-Sponer 


fig. 13.33 O gráfico de Birge-Sponer usado 
no Exemplo 13.5. A área pode ser obtida 
pela contagem das quadrículas ou pela 
fórmula da área de um triângulo. 


Absorvancia —> 


vem”! 


Fig. 13.34 Espectro de vibração-rotação do 
HClem alta resolução. As linhas aparecem 
aos pares pela presença do H“ClI e do 

HIC] (na abundância relativa de 3:1). Não 
háramo Q, pois nesta molécula a transição 


4J=0 é proibida. 
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Exemplo 13.5 Usando o gráfico de Birge-Sponer 


Os seguintes intervalos (em стг!) das transições | «—0, 2 < 1, ,.,, foram 
espectro vibracional do Н}: 2191, 2064, 1941, 1821, 1705, 1591, 1479, 1368, 125 
1033, 918, 800, 677, 548, 411. Determine a energia de dissociacao da molécul 


Método Fazem-se gráficos das separações contra v + J, extrapola-se a reta 2 
horizontal e mede-se a área subtendida pela curva. J 


Resposta O gráfico dos pontos está na Fig. 13.33 e a extrapolação linear aparece na 
parte pontilhada da reta. A área subtendida pela reta (pela fórmula da área do triân- 
gulo ou pela contagem das quadrículas) é 214. Cada quadrícula corresponde a 100 cm”! 
(ver a escala no eixo vertical). Então, a energia de dissociação é de 21.400 cm”! (cor- 
respondente a 256 kJ mol"! ). 


Exercício proposto 13.7 Os níveis vibracionais do HgH convergem rapidamente e os 
intervalos sucessivos são 1203,7 (que corresponde à transição 1 — 0), 1965,6, 632,4 e 
172 cm”!, Determine a energia de dissociação. [35,6 kJ mol-!] 


13.12 Espectros de vibração-rotação 


Verifica-se, nos espectros de vibração de alta resolução de moléculas diatômicas hetero- 
nucleares em fase gasosa, que cada linha é constituída por um grande número de compo- 
nentes cerradamente agrupadas (Fig. 13.34). Conseqüentemente, o espectro é um espec- 
tro de bandas. А separação entre as componentes ё da ordem de 10 cm ^, o que sugere 
que a estrutura seja devida a transições de rotação que acompanham a transição vibraci- 
onal. E razoável esperar que haja mudança na rotação, pois classicamente a transição vi- 
bracional leva a um súbito aumento, ou a uma súbita diminuição, do comprimento ins- 
tantâneo da ligação. Tal e qual os patinadores de gelo giram com maior rapidez quando 
juntam os braços ao corpo, e com menor rapidez quando abrem os braços, as rotações 
moleculares são aceleradas ou retardadas por uma transição vibracional. 


(a) Ramos espectrais 


A análise quântica detalhada das mudanças simultâneas de vibração e de rotação mostra 
que o número quântico de rotação J muda de +1 numa transição vibracional de uma 
molécula diatômica. Se a molécula tiver momento angular em relação ao seu eixo, como 
no caso do momento angular orbital eletrônico da molécula paramagnética NO, então a 
regra de seleção também permite AJ = 0. 

A forma do espectro de vibração-rotação de uma molécula diatómica pode ser anali- 
sada pelos termos combinados de vibração-rotação, 5: 


Stu ,))= Gv) + FID (13.60) 


Se ignorarmos a anarmonicidade e a distorção centrifuga, 
S(u,))=(v+Dv + BK 1) (13.61) 


Numa análise mais exata, admite-se que B se altere com o estado de vibração, pois, à 
medida que v aumenta, a molécula fica ligeiramente maior, e o momento de inércia se 
modifica. Continuaremos, porém, com a expressão inicial mais simples. 

Quando há a transição v + 1 < ц J se altera por +1 e em alguns casos por 0 (quando 
a transição AJ = 0 for permitida). As absorções caem em trés grupos denominados os 
ramos do espectro. O ramo P é constituído por todas as transições com ÀJ = — Y: 


#0) = Sv 1,7 1) - S(v,]) - v - 2B] (13.622) 


Esse ramo é constituído pelas linhas v = 2B, v — 4B, ..., com uma distribuição de inten- 
sidade que reflete as populacóes dos niveis rotacionais e também o valor do momento da 
transição J = 1 -J (Fig. 13.35). O ramo Q é constituído por todas as linhas com AJ = 0, 
e os seus números de onda são todos 


Vo(J) = 90 +1, /) - 50,7) =V (13.62) 
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Fig. 13.35 A formação dos ramos P, Q e R 
no espectro de vibração-rotação. As 
intensidades refletem as populações dos 
níveis de rotação iniciais. 


J41 


J-1 


Fig. 13.36 O método de combinação das 
diferenças aproveita-se do nível comum 
compartilhado por algumas transições. 


para todos os valores de J. Esse ramo, quando existe (caso do NO), tem uma únic 4 in 
2 1 «nn 
no número de onda da transição vibracional, Na Fig. 13.35 há uma lacuna по r im © 
amo () 


pois a transição com / = 0 é proibida no HCl. O гато R é constituído pelas linhas c 
А] = +1; o 


VRJ) = Scu 1, 1) Su,)D)=v +2B(J+1) (13,6% 
Esse ramo é constituído por linhas deslocadas de 2B, 4B, ... em relação a v, no sentido 
dos números de onda grandes. 

À separação entre as linhas nos ramos P e R de uma transição vibracional dá o valor à 
B. Então é possível estimar o comprimento da ligação sem ter que fazer apelo a um es 
pectro de rotação pura nas microondas. Este último, porém, é bem mais preciso. 


(b) Combinação de diferenças 


A constante de rotação do estado de vibração excitado, B, (em geral, B,), é de fato um 
tanto menor do que a constante correspondente do estado fundamental de vibração, |; 
pois a anarmonicidade da vibração provoca ligeiro estiramento da ligação no estado mais 
alto. Então, o ramo Q (se ele existe) é constituído por uma série de linhas cerradamente 
aglomeradas. As linhas do ramo R convergem ligeiramente quando J aumenta; e as do 
ramo P divergem: 


VolD= V- (B, + B,)J+ (B, - B)? 
Vo(J) 8 V + (B - B)JGO-* 1) (13.63) 


VR) = V (Bj B) 1) - (B, – B) J4- 1? 


Para determinar as duas constantes de rotação, adota-se o método da combinação de 
diferenças. Esse método é bastante usado em espectroscopia para se obterem informa- 
ções sobre um determinado estado. O método envolve o cálculo das expressões da dife- 
rença entre os números de onda de transições para um estado comum a todas elas; a ex- 
pressão obtida depende exclusivamente das propriedades do outro estado. 

Como se vé pela Fig. 13.36, as transições v4 (J — 1) e v,(J + 1) têm um estado superior 
em comum e, portanto, dependem de В,. De fato, pode-se mostrar, com facilidade, pela 
eq. 13.63, que 


VRJ- 1)- vy - 1) 2 4B 4-3) (13.641) 


Portanto, o gráfico da combinação de diferenças contra J + 3 deve ser uma reta com o 
coeficiente angular 4B,, de modo que a constante de rotação da molécula no estado v= 
0 pode ser determinada, (Qualquer afastamento em relação a uma reta é conseqüéncia 
da distorção centrífuga, de modo que também se pode investigar esse efeito.) Analoga- 
mente, 7,(/) e v,(J) têm em comum o estado mais baixo, e então a combinação de difè- 
renças dá informação sobre o estado superior: 


Va). v(J) 24B,(]--3) (13.640) 


As duas constantes de rotação do 'H*CI, estimadas por esse procedimento, são B, = 10,440 
cm”!e B, = 10,136 cm”, 


13.13 Espectro Raman de vibração de moléculas diatômicas 


A regra de seleção geral para as transições Raman vibracionais é a polarizabilidade se ше 
rar com a vibração da molécula. Como as moléculas diatómicas homonucleares e hetero 
nucleares expandem-se e contraem-se durante a vibração, o controle dos núcleos sobre 
os elétrons é variável; por isso a polarizabilidade da molécula se altera. Os dois tipos 
molécula diatómica, portanto, são ativos no espectro Raman vibracional. À regra de 
seleção específica para as transições Raman vibracionais na aproximação harmônica * 
Ау = +1. A base formal para as regras de seleção geral e específica é dada na Informação 
adicional 13.2. 
As linhas de frequência mais alta que a da radiação incidente, as linhas anti-Stokes 
são as que correspondem a Av = — 1. As linhas de frequência mais baixa, as linhas Stokes 
correspondem a Av = +1. As intensidades das linhas anti-Stokes e Stokes são govern” 


|Excitacáo da 
molécula 
durante о 
espalhamento 


Frequência da 
radiação espalhada 
«— —— 


Fig. 13.37 A formação dos ramos O, e S 
do espectro Raman de vibração-rotação de 
um rotor linear. Veja que a escala de 
fregüéncia tem o sentido oposto ao da 
escala da Fig. 13.35, pois as transições de 
maior energia (à direita) extraem mais 
energia do feixe incidente e deixam-no 
com freqüéncia mais baixa. 
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das principalmente pelas populações de Boltzmann dos estados vibracionais envolvidos 
na transição, Segue-se que as linhas anti-Stokes usualmente são fracas, pois são poucas as 
moléculas que estão, originalmente, em estados vibracionais excitados. 

Nos espectros obtidos de amostras em fase gasosa, as linhas Stokes e anti-Stokes têm a 
estrutura de um ramo gerado pelas transições rotacionais que acompanham a excitação 
vibracional (Fig. 13.37). As regras de seleção são AJ = 0, +2 (como na espectroscopia 
Raman de rotação pura) e geram o ramo O (AJ = —2), o ramo Q (AJ = 0) eo ramo S 
(AJ = +2): 


Vo(J) = Vi- v - 2B 4B] 
7007) = Vi- V (13.65) 
УЛ) = = v -6B-4BJ 


Observe que, diferentemente do que acontece na espectroscopía de infravermelho, existe 
um ramo Q para todas as moléculas lineares. O espectro do CO, por exemplo, aparece na 
Fig. 13.38: a estrutura do ramo Q é provocada pelas diferencas entre as constantes de ro- 
tação dos estados superior e inferior de vibração. 

A informação obtida dos espectros Raman vibracionais se junta à da espectroscopia no 
infravermelho, pois as moléculas homonucleares diatômicas também podem ser estuda- 
das. Os espectros podem ser interpretados em termos de constantes de força, de energias de 
dissociação e comprimentos das ligações. Algumas informações aparecem na Tabela 13.2. 


As vibrações de moléculas poliatômicas 


Só há um modo de vibração para uma molécula diatômica: aquele em que a ligação se 
alonga e se contrai. Nas moléculas poliatômicas são vários os modos de vibração, pois 


IN | 
| | иза 
IM | 
| la |15 
TN, | | 
||| | | 
| | | 
WIE | 
| | 
|| I | 
A | ШШ : ; 
— Т T Fig. 13.38 Estrutura de uma linha de transição de 
2200 Apem’ 2100 vibração no espectro Raman do monóxido de 
< carbono, mostrando os ramos O, Q e S. 


Tabela sinóptica 13.2* Propriedades das moléculas diatómicas 
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(a) 


Fig. 13.39 (a) A orientação de uma 
molécula linear se faz com apenas dois 
ángulos. (b) A orientação de uma 
molécula não-linear precisa de trés 
ángulos para ser perfeitamente 
especificada. 
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Flg. 13.40 Diferentes descricóes das 
vibrações do CO,. (a) Os modos de 
estiramento não são independentes, e se 
um grupo C—O principia a vibrar, o outro 
também entra em vibração. (b) Os 
estiramentos simétrico e anti-simétrico são 
independentes, e um pode ser excitado sem 
afetar o outro. São modos normais, (c) As 
duas flexões perpendiculares são também 
modos normais. 


todos os comprimentos de ligação e todos os ângulos podem se alterar e os espectros de 
vibração são muito complexos. Apesar disso, veremos que a espectroscopia de infrayer. 
melho e a espectroscopia Raman podem ser usadas para a obtenção de informações so. 
bre a estrutura de sistemas tão grandes quanto os tecidos de animais e plantas (ver lim. 
pacto 113.3). 


13.14 Modos normais de vibração 


Começamos calculando o número total de modos de vibração de uma molécula poliató 
mica. Depois veremos que podemos escolher certas combinações desses deslocamentos 
atômicos que proporcionam a descrição mais simples das vibrações, 

Como mostramos na Justificativa seguinte, para uma molécula não-linear constituida 
рог N átomos, há 3N — 6 modos independentes de vibração. Se a molécula for linear, o 
número de modos de vibração independentes será 3N — 5. 


Justificativa 


O número total de coordenadas necessárias para especificar as localizações de N áto- 
mos é 3N. Cada átomo pode modificar a sua localização pela alteração de uma das suas 
três coordenadas (x, y ou z); portanto, o número de deslocamentos acessíveis é 3N, 
Esses deslocamentos podem ser agrupados de modo fisicamente significativo. Por 
exemplo, três coordenadas são necessárias para determinar a localização do centro de 
massa da molécula de modo que três dos 3N deslocamentos correspondem ao movi- 
mento de translação da molécula como um todo. Os 3N — 3 deslocamentos restantes 
correspondem a modos “internos” não-translacionais da molécula. 

Dois ângulos são necessários para se ter a orientação de uma molécula linear no 
espaço. De fato, basta dar a latitude e a longitude da direção que suporta o eixo da 
molécula (Fig. 13.39a). No entanto, três ângulos são necessários para termos a orien- 
tação de molécula não-linear, pois, além dos mencionados — latitude e longitude —, 
precisamos também dar a orientação da molécula em relação à reta suporte da dire- 
ção (Fig. 13.39b). Então, dois deslocamentos internos (no caso de molécula linear) ou 
três (no caso de molécula não-linear) são de rotação, o que deixa 3N — 5 (molécula 
linear) ou 3N — 6 (molécula não-linear) deslocamentos dos átomos uns em relação 
aos outros. Estes são os modos de vibração. Conclui-se então que o número de modos 
de vibração N» é 3N — 5 para as moléculas lineares e 3N — 6 para as não-lineares. 


Ilustração 13.5 Determinação do número de modos de vibração 


А água, H,O, é uma molécula triatômica não-linear e tem três modos de vibração (e 
três modos de rotação); o CO, é uma molécula triatômica, com quatro modos de vi- 
bração (e somente dois de rotação). Uma molécula de porte médio, como a do naftaleno 
(СьН,), tem 48 modos de vibração distintos. 


À etapa seguinte é encontrar a melhor descrição dos modos de vibração. Uma escolha 
para os quatro modos do СО,, por exemplo, poderia ser a da Fig. 13.40a. Esta ilustração 
mostra o estiramento de uma ligação (modo v,), o estiramento da outra (уу) e dois mo 
dos de flexão (deformação angular) perpendiculares (у,). A descrição, embora aceitável 
tem uma desvantagem: quando uma ligação CO vibra, o movimento do átomo de C 0 
duz o movimento da outra ligação, então a energia flui, alternadamente, entre v, €" 
Além disso, a posição do centro de massa da molécula varia com a evolução da vibração 
A descrição do movimento de vibração fica mais simples se tomarmos combinaços 
lineares de v, e vp. Por exemplo, uma combinação ё v, na Fig. 13.40b: esse modo ёо 
tiramento simétrico. Nesse modo, o átomo de С é solicitado simultaneamente pelas to” 
ças simétricas, e o movimento continua indefinidamente. No outro modo, у, o esti? 
mento anti-simétrico, os dois átomos de O se deslocam simultaneamente num mesm” 
sentido, oposto ao do deslocamento do átomo de C. Os dois modos são independent? 
pois se um for excitado, o outro não o será. São dois “modos normais” da molécula, 9º 
dão a forma dos deslocamentos coletivos, independentes, na vibração. Os outros dois ™° 
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№. (1595 cm D 
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Hg. 13.41 Os três modos normais da H,O. 
O modo v, é predominantemente uma 
deformação angular e tem número de onda 
mais baixo que os dos outros dois. 


Comentário 13.6 
Nos sites a seguir, vocé pode obter 


para o cálculo mecánico 
de freqüéncias e deslocamentos 
dos modos normais: 


é llwww.planaria-software.com 
llwww2.ccc.uni-erlangen.de/ 

vrmlvib/vib intro.html 

Pa llwmww.spec-online.de/ 
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dos normais são os modos de flexão v,. Em geral, um modo normal é um movimento 
sincrono e independente de átomos ou de grupos de átomos, que pode ser excitado sem 
provocar a excitação de nenhum outro modo normal e sem envolver translação ou rota- 
ção da molécula como um todo. 

Os quatro modos normais do СО,, e em geral os №, modos normais das moléculas 
poliatômicas, são a chave para a descrição das vibrações moleculares. Cada modo nor- 
mal, q, comporta-se como um oscilador harmônico independente (desprezando-se a 
anarmonicidade), de modo que cada modo tem uma série de termos 

IR 


: lk 
Gí(v)s(v*7, v ed) (13.66) 
ітс m, 


onde v, ёо número de onda do modo q e depende da constante de força k, do modo e da 
massa efetiva m, do modo, A massa efetiva do modo é a medida da massa que é deslocada 
pela vibração e, em geral, é uma função complicada das massas dos átomos. Por exem- 
plo, no estiramento simétrico do СО,, o átomo de C está estacionário, e a massa efetiva 
depende exclusivamente das massas dos átomos de O. No estiramento anti-simétrico e 
nas deformações angulares, todos os três átomos se movem e todos contribuem para a 
massa efetiva. Os três modos normais de H,O aparecem na Fig. 13.41: observe queo modo 
predominantemente de flexão (v,) tem uma freqüéncia mais baixa que a dos outros, que 
são, de maneira predominante, modos de estiramentos. Geralmente as frequências dos 
movimentos de flexão são menores do que as de estiramento. É preciso acentuar que so- 
mente em casos especiais (como o da molécula de CO,) os modos normais são 
estiramentos puros ou deformações angulares puras. Em geral, um modo normal é um 
movimento composto de estiramentos e deformações angulares simultâneos. Outro ponto. 
a ressaltar é o fato de os átomos de grande massa em geral se deslocarem muito menos do 
que os de pequena massa nos modos normais de vibração. 


13.15 Espectros de absorção de infravermelho de moléculas 
poliatômicas 
A regra de seleção geral para a atividade no infravermelho é o movimento correspondente a 
um modo normal provocar alteração do momento de dipolo. Muitas vezes é possível verificar 
a alteração pela simples inspeção do movimento, Por exemplo, o estiramento simétrico do 
CO, deixa inalterado o momento de dipolo (e igual a zero, Fig. 13.40), de forma que esse 
modo é inativo no infravermelho. O estiramento anti-simétrico, porém, altera o momento 
de dipolo, pois a molécula fica assimétrica na vibração; esse modo é ativo no infraverme- 
lho. Como a modificação do momento de dipolo é paralela ao eixo principal, as transi- 
ções provocadas por esse modo são classificadas como bandas paralelas do espectro. Os 
dois modos de flexão são ativos no infravermelho. São acompanhados por alteração do 
momento de dipolo na direção perpendicular ao eixo principal, de modo que as transi- 
ções correspondentes formam a banda perpendicular do espectro. Essa banda elimina a line- 
aridade da molécula e por isso observa-se um ramo Q; a banda paralela não tem ramo Q. 
Os modos ativos estão sujeitos a uma regra de seleção dada por Av, = +1 na aproxi- 
mação harmônica, de modo que o número de onda da transição fundamental (o “pri- 
meiro harmônico”) de cada modo ativo é v,. Pela análise do espectro, podemos ter idéia 
sobre a rigidez das diversas partes da molécula. Isto é, podemos estabelecer o respectivo 
campo de força, o conjunto de constantes de força que correspondem a todos os deslo- 
camentos dos átomos. O campo de força também pode ser calculado pelos métodos semi- 
empíricos, ab initio e DFT descritos na Seção 11.7. Sobrepondo-se a esse esquema sim- 
ples do campo de força aparecem complicações provenientes das anarmonicidades e dos 
efeitos das rotações da molécula. Muitas vezes a amostra é um líquido ou um sólido, e as 
moléculas não podem girar livremente, Num líquido, por exemplo, uma molécula pode 
girar alguns poucos graus antes de ser obstada por outra molécula, e por isso seu estado 
rotacional muda frequentemente. Essa modificação aleatória da orientação da molécula 
é а basculação. 

Os tempos de vida dos estados de rotação nos líquidos são muito curtos e, na maioria 
dos casos, as energias de rotação são pouco definidas. As colisões ocorrem à taxa aproxi- 
mada de 10" s !, e mesmo que somente 1096 das colisões levem à mudança do estado de 
rotação, é fácil que ocorra um alargamento quântico (eq. 13.19) maior do que 1 cm LA 
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Comentário 13.7 


Apresentamos, a seguir, alguns 
endereços na internet para bancos de 
dados de espectros no infravermelho: 


* http://cfa-http://www.harvard.edu/ 
amdata/ampdata/amdata.shtml 

* http://webbook.nist.gov/chemistry/ 
* http://www.aist.go.jp/RIODB/SDBS/ 
cgi-bin/cre index.cgi 


=й 


Tabela sinóptica 13.3* Nümeros de 


onda típicos de vibrações 

Tipo de vibração V/cm ! 
Estiramento C-H 2850-2960 
Flexao C-H 1340-1465 
Estiramento, flexão C-C 700-1250 
Estiramento C=C 1620-1680 


*Outros valores sào dados na Seção de dados, no 
final deste volume. 
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Fig. 13.42 A intensidade da radiação 
infravermelha que seria perdida pela Terra 
na ausência dos gases estufa é mostrada 
pela curva superior (a curva mais suave). 
Às curvas na parte inferior mostram а 
intensidade da radiação que é realmente 
emitida, O comprimento de onda máximo 
da radiação absorvida por cada gás estufa 
está indicado na figura. 


estrutura rotacional dos espectros de vibração fica então esmaecida por esse efeito, cos 
espectros das moléculas em fase condensada, no infravermelho, são usualmente consti 
tuidos por linhas largas que cobrem toda a faixa do espectro correspondente em fase fa 
sosa e não evidenciam a estrutura dos ramos. i 

Importante aplicação da espectroscopia no infravermelho de fases condensadas, na qual 
о esmaecimento da estrutura rotacional pelas colisões aleatórias é uma simplificação fa. 
vorável, é a análise química. Os espectros de vibração de diferentes grupos de uma той. 
cula proporcionam absorções em freqüências características, pois o modo normal, mes 
mo de uma molécula grande, é freqüentemente dominado pelo movimento de um pe 
queno grupo de átomos. As intensidades das bandas de vibração que podem ser identifi 
cadas com os movimentos de pequenos grupos também se transferem de molécula para 
molécula. Por isso, as moléculas numa amostra podem ser frequentemente identificada, 
analisando-se o espectro de infravermelho e através de uma tabela de frequências e in 
tensidades características (Tabela 13.3). 


IMPACTO SOBRE A CIÊNCIA AMBIENTAL 
113.2 Aquecimento global' 


A energia solar atinge o topo da atmosfera terrestre numa taxa de 343 W m ^. Aproxima 
damente 30% dessa energia é refletida de volta para o espaço pela Terra ou pela atmosfe 
ra. O sistema Terra-atmosfera absorve a energia restante e reemite essa energia para o 
espaço como radiação de corpo negro, com a maior parte da intensidade estando locali- 
zada na região do infravermelho, de 200 a 2500 cm”! (4-50 шт). A temperatura média 
da Terra é mantida por um balanço de energia entre a radiação solar absorvida pela Terra 
ea radiação de corpo negro emitida pela Terra. 

O aprisionamento da radiação infravermelha por certos gases na atmosfera é conhe- 
cido como efeito estufa, cujo nome é oriundo do aquecimento da Terra, como se o plane- 
ta estivesse encerrado numa enorme estufa. O resultado do efeito estufa natural é a eleva- 
ção da temperatura média da superfície bem acima do ponto de congelamento da água, 
gerando um ambiente em que a vida é possível. Os principais constituintes da atmosfera 
da Terra, o O, e o N, não contribuem para o efeito estufa porque moléculas diatômicas 
homonucleares não podem absorver radiação na região do infravermelho. Entretanto, 
os gases atmosféricos em menores quantidades, o vapor d'água e o CO,, absorvem no in- 
fravermelho e, consequentemente, são responsáveis pelo efeito estufa (Fig. 13.42). O va- 
por d'água absorve fortemente nas faixas de 1300-1900 cm”! (5,3-7,7 jum) e 3550-3900 
cm”! (2,6-2,8 um), enquanto о CO, mostra forte absorção nas faixas de 500-725 cm 
(14-20 um) e 2250-2400 cm”! (4,2-4,4 um). 

O aumento nos níveis dos gases responsáveis pelo efeito estufa, que também incluem 
o metano, o óxido de dinitrogénio, o ozônio e certos clorofluorcarbonos, como resulta- 
do da atividade humana, reforçou o efeito estufa natural conduzindo a um significante 
aquecimento do planeta. Esse problema, que recebe o nome de aquecimento global, será 
investigado a seguir. 

A concentração de vapor d'água na atmosfera tem permanecido estacionária ao longo 
do tempo, mas as concentrações de alguns dos outros gases responsáveis pelo efeito estu- 
fa estão aumentando. De aproximadamente o ano 1000 até cerca de 1750, a concentra 
ção de CO, permaneceu razoavelmente estável, mas, desde então, ela aumentou de 28% 
A concentração de metano, CH,, tem mais do que duplicado durante esse tempo е atual 
mente está no nível mais alto por 160.000 anos (160 ka; a é a unidade do 51 simbolizande 
1 ano). Estudos do ar obtidos de amostras de gelo da Antártida mostram que o aumento 
das concentrações do CO, e do CH, na atmosfera nos últimos 160 Ка tem uma boa co! 
relação com o aumento da temperatura da superfície global. 

As atividades humanas são principalmente responsáveis pelo aumento nas concentr? 
ções atmosféricas do CO, e do CH,. A maioria do CO, atmosférico vem da queima de 
combustíveis fósseis, que começou em larga escala com a Revolução Industrial na met? 


de do século XIX. O metano adicional vem principalmente da indústria do petróleo © da 
agricultura. 


'Esta seção fundamenta-se em uma contribuição semelhante preparada inicialmente por Loretta Jones € que 
aparece em Chemical principles, de Peter Atkins e Loretta Jones, W,H. Freeman and Co., New York (200^ 
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Fig. 13.43 Variação média da temperatura na superficie da Terra, de 1885 a 2002. 


A temperatura da superficie da Terra aumentou de aproximadamente 0,5 K desde o 
final do século XIX (Fig. 13.43). Se continuarmos usando combustíveis fósseis e se as ten- 
dências atuais de crescimento da população e da energia não forem invertidas, então na 
metade do século XXI a concentração de CO, na atmosfera será de cerca do dobro do 
valor que ela tinha antes da Revolução Industrial. O Plano Intergovernamental de Mu- 
dança do Clima, nos EUA, estimou em 1995 que, pelo ano de 2100, a Terra sofrerá um 
aumento de temperatura de 3 K. Além disso, provavelmente a velocidade de mudança da 
temperatura é atualmente maior do que nos últimos 10 ka. Para colocarmos um aumen- 
to de temperatura de 3 K em perspectiva, é útil considerar que a temperatura média da 
Terra durante a última era glacial era somente 6 K mais fria do que atualmente. Assim 
como o resfriamento do planeta (por exemplo, durante uma era glacial) pode provocar 
efeitos prejudiciais sobre os ecossistemas, o mesmo pode ocorrer devido ao aquecimento 
global. Um exemplo da mudança significativa no ambiente causada pelo aumento de tem- 
peratura de 3 K é a elevação do nível do mar de cerca de 0,5 m, que é suficiente para alte- 
rar padrões climáticos e submergir ecossistemas atualmente costeiros. 

Projeções computacionais para os próximos 200 anos prevêem aumentos adicionais 
nos níveis de CO, atmosférico e sugerem que, para manter o CO, na concentração atual, 
teriamos que reduzir o consumo de combustíveis fósseis em aproximadamente 50%. Cla- 
ramente, para reverter as tendências de aquecimento global necessitamos desenvolver 
alternativas aos combustíveis fósseis, como, por exemplo, as tecnologias envolvendo hi- 
drogênio (que pode ser usado em células de combustível, Impacto 125.3, Vol. 2) e energia 
solar. 


13.16 Espectros Raman de vibração de moléculas poliatômicas 


Os modos normais de vibração das moléculas são ativos no Raman se forem acompa- 
nhados por modificação da polarizabilidade. Algumas vezes é bastante dificil avaliar, por 
simples inspeção, quando isso ocorre. O estiramento simétrico do CO,, por exemplo, 
expande e contrai alternativamente a molécula; esse movimento altera a polarizabilida- 
de, então o modo é ativo no Raman, Os outros modos do СО, deixam a polarizabilidade 
inalterada e são inativos no Raman. 

Um tratamento mais exato dos modos ativos no infravermelho e no Raman conduz à 
seguinte regra de exclusão: 


Se a molécula tiver um centro de simetria, nenhum modo de vibração pode ser simul- 
taneamente ativo no infravermelho e na espectroscopia Raman. 


(Um modo pode ser inativo nas duas modalidades espectroscópicas.) Como é possível, mui- 
tas vezes, julgar intuitivamente se um certo modo de vibração provoca ou não alteração do 
momento de dipolo da molécula, essa regra serve para identificar os modos que não são ati- 
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Fig. 13.44 Definição dos planos usados para 
a caracterização da razão de despolarização, 
p, no espalhamento Raman. 
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Fig. 13.45 No efeito Raman ressonante, а 
radiação incidente tem uma frequência 
correspondente a uma excitação eletrônica 
da molécula. Um fóton é emitido quando 
o estado excitado retorna a um estado 
próximo do fundamental. 
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Fig. 13.46 Espectro Raman de ressonância 
de uma proteína complexa responsável por 
alguns dos processos iniciais de 
transferência de elétrons na fotossíntese. 
(a) A excitação por laser em 407 nm 
mostra bandas Raman devidas tanto ao 
P-caroteno quanto à clorofila a ligados à 
proteína, pois ambos os pigmentos 
absorvem luz nesse comprimento de onda. 
(b) A excitação por laser em 488 nm 
mostra apenas as bandas Raman do 8- 
caroteno, pois a clorofila a nào absorve 
intensamente nesse comprimento de onda. 
[Adaptado de D.F. Ghanotakis et al., 
Biochim. Biophys. Acta 974, 44 (1989).] 


vos no Raman. A regra se aplica, por exemplo, ao CO,, mas não à H,O ou ao( Ho pois ne 
nhuma dessas duas moléculas tem centro de simetria, Em geral, é necessário o uso da teoria 
dos grupos para prever se um modo é ativo no infravermelho ou no Raman (Seção 13 17) 


(a) Despolarização 


A identificação de uma certa linha Raman com um determinado modo de vibração é ay. 
xiliada notando-se o estado de polarização da luz espalhada. A razão de despolarização, 
р, de uma linha é a razão entre as intensidades, 1, da luz espalhada com as polarizações 
perpendicular e paralela ao plano de polarização da radiação incidente: 


Para determinar p, mede-se a intensidade da linha Raman com um filtro polarizador (uma 
“placa de meia-onda”), primeiro numa direção paralela e depois perpendicular à polari 
zação do feixe incidente. Se a luz emergente não for polarizada, as duas intensidades são 
iguais, e p é próximo de 1. Se a luz mantém a polarização inicial, então /, = 0, de modo 
que p = 0 (Fig. 13.44). Classifica-se uma linha como despolarizada se p for igual ou maior 
do que 0,75, e como polarizada se p < 0,75. Somente vibrações completamente simétri- 
cas geram linhas polarizadas nas quais se preserva, em grande parte, a polarização inci- 
dente. Vibrações que não sejam completamente simétricas proporcionam linhas 
despolarizadas, pois a radiação incidente gera também radiação com polarização perpen- 
dicular à sua polarização. 


(b) Espectros Raman de ressonância 


Uma modificação do efeito Raman básico envolve o uso de radiação incidente cuja fre- 
qüéncia é quase coincidente com a freqüéncia de uma transição eletrônica da amostra 
(Fig. 13.45). Essa técnica é a espectroscopia Raman de ressonância e se caracteriza pela 
intensidade muito grande da radiação espalhada. Além disso, sendo comum o caso de 
apenas poucos modos vibracionais contribuírem para o espalhamento mais intenso, o 
espectro resultante é muito simplificado. 

A espectroscopia Raman de ressonância é usada para o estudo de moléculas biológi- 
cas que absorvem fortemente nas regiões ultravioleta e visível do espectro. Exemplos in- 
cluem os pigmentos B-caroteno e clorofila, que capturam a energia solar durante а fo- 
tossíntese da planta (ver Impacto 123.2, Vol. 2). O espectro de ressonância Raman da Fig. 
13.46 mostra transições vibracionais somente das poucas moléculas de pigmentos que 
estão ligadas a proteínas muito grandes dissolvidas numa solução aquosa tamponada. Esta 
seletividade surge em virtude do fato de que a água (o solvente), os resíduos de amino- 
ácido e o grupo peptídio não têm transições eletrônicas nos comprimentos de onda do 
laser usado na experiência. Assim, seus espectros Raman convencionais são pouco inten- 
sos, comparados aos espectros dos pigmentos. A comparação dos espectros nas Figs. 13.461 
e 13.46b também mostra que, com a escolha apropriada do comprimento de onda de ex 
citação, é possível examinar classes individuais de pigmentos ligados à mesma proteina 
a excitação em 488 nm, onde o f-caroteno absorve fortemente, mostra bandas vibracio- 
nais somente do f3-caroteno, enquanto a excitação em 442 nm, onde a clorofila a c o В 
caroteno absorvem de modo semelhante, revela aspectos de ambos os tipos de pigmento 


(c) Espectroscopia Raman anti-Stokes coerente 


A intensidade das transições Raman pode ser realçada pela espectroscopia Raman anti- 
Stokes coerente (sigla em inglês CARS, Fig. 13.47). A técnica se baseia na mistura de dois 
raios de luz de laser com as frequências v, e v, que atravessam a amostra. Ao se mist 

rem, proporcionam radiação coerente com diferentes frequências, uma das quais © 


V'=24—W (13.68) 


Imaginemos que v, seja variada até coincidir com uma linha Stokes da amostra, por exe m 
plo, com a frequência v, — Av. Então a emissão coerente terá a frequência 
(13.6 


v'=2vy – (У – Ду) = у + Av 


que é a frequência correspondente à linha anti-Stokes. Essa radiação coerente produ? ia 
feixe estreito, de grande intensidade. 
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21.130 


Fig 13.48 Espectro CARS de uma chama de 


metano-ar a 2104 K. Os picos 


correspondem ao ramo Q do espectro de 


vibração-rotação do N.. [Usado com 
autorização de Journal of Chemical 
Education, Vol. 59, n.º 6, 1982, 

pp. 495-503; copyright O 1982, 
Division of Chemical Education, 
Inc.] 


Amida 
co 
5 Estlramento de éster; | 
NH e || 
OH II. | 
M 
IM 
8 Estiramento IH) 
—H AV | 
alifático | Mi 
“VI 
ч [е 
Wi | Estiramento 
À anti-simétrico 
\ Po; 
N / 
^ 
EL ll 
4000 3000 2000 


Número de onda, em ' 


ү 13.49 Espectros de absorção no 
Уа (linha 
Ма Sci, USA 95, 4837 (1999). 


A 


| 


A 
Ml 


elho de uma única célula de rato, 
escura) e morta (linha clara) 
de N. Jamin et al., Proc. Natl. 
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Fig. 13.47 Montagem experimental da espectroscopia Raman anti-Stokes coerente (CARS). 


Uma vantagem dessa técnica espectroscópica é a possibilidade de ser usada para estu- 
dar transições Raman na presença de radiação de fundo incoerente. Serve, por exemplo, 
para observar os espectros Raman de espécies químicas presentes numa chama. Um exem- 
plo é o espectro CARS do nitrogênio gasoso, numa chama de metano-ar, mostrado na 
Fig. 13.48, 


IMPACTO SOBRE A BIOQUÍMICA 

113.3 Microscopia vibracional 

Os microscópios ópticos podem agora ser combinados com espectrômetros de infraver- 
melho e Raman, permitindo assim a obtenção de espectros vibracionais de espécies tão 
pequenas quanto células biológicas individuais. As técnicas da microscopia vibracional for- 
necem detalhes dos processos celulares que não podem ser observados com a microsco- 
pia eletrônica ou óptica tradicional. 

Os princípios que fundamentam a operação dos microscópios de infravermelho e 
Raman são simples: a radiação ilumina uma pequena área da amostra, e a luz transmiti- 
da, refletida ou espalhada é inicialmente coletada por um microscópio e depois analisada 
por um espectrômetro. A amostra é então deslocada muito suavemente ao longo de um 
plano perpendicular à direção de iluminação e o processo é repetido até que os espectros 
vibracionais de todas as seções da amostra sejam obtidos. O tamanho da amostra que pode 
ser estudada por microscopia vibracional depende de vários fatores, como a área de ilu- 
minação, a excitância e o comprimento de onda da radiação incidente. Até um certo ponto, 
quanto menor a área iluminada, menor a área a partir da qual se pode obter um espectro. 
E necessária uma alta excitância para aumentar a velocidade de chegada de fótons no de- 
tector quando a área iluminada é pequena. Por esta razão, lasers e radiação sincroton (ver 
Informação adicional 13.1) são as fontes preferidas de radiação. 

Em um microscópio de luz convencional, uma imagem é construída a partir de um 
padrão de ondas de luz difratadas que emergem do objeto iluminado. Em virtude disso, 
alguma informação a respeito do espécime é perdida pela interferência destrutiva das ondas 
de luz espalhadas. Por fim, esse limite de difração impede o estudo de amostras muito 
menores que o comprimento de onda da luz utilizada como uma sonda. Na prática, dois 
corpos aparecerão como imagens distintas num microscópio se a distância entre seus cen- 
tros for maior que o raio de Airy, r,,, = 0,61 Aa, onde À é о comprimento de onda do feixe 
de radiação incidente e a é a abertura numérica da lente objetiva, a lente que coleta a luz 
espalhada pelo objeto, A abertura da lente objetiva é definida por a = n, sen a, sendo n, o 
indice de refração do material da lente (quanto maior o índice de refração, mais desviado é 
o raio pela lente) e a é o meio-ângulo do cone mais largo de luz espalhada que pode ser 
coletada pela lente (a lente coleta raios de luz que varrem um cone com ángulo 2a). Os me- 
lhores equipamentos permitem pesquisar áreas de 9 ит? por microscopia vibracional, 

А Fig. 13.49 mostra o espectro de infravermelho de uma única célula de rato, viva e morta. 

Ambos os espectros têm bandas em 1545 cm ' e 1650 ст’! devidas aos grupos carbonila 
peptídicos de proteínas e uma banda em 1240 cm ' devida aos grupos fosfodiéster (PO, ) 
de lipídios. A célula morta mostra uma absorção adicional em 1730 cm ' devida ao gru- 
po carbonila de éster de um composto não identificado. Fazendo-se o gráfico das inten- 
sidades das bandas de absorção individuais como função da posição na célula, foi posst- 
vel mapear a distribuição de proteínas e lipídios durante a divisão e a morte da célula. 
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Fig. 13.50 Os deslocamentos atómicos do 
CH, e os elementos de simetria usados 
para calcular os caracteres 


correspondentes. 
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Fig. 13.51 Modos normais típicos de 
vibração de uma molécula tetraédrica. Há 
dois modos com o tipo de simetria E e trés 
modos com cada tipo de simetria T,. 


— 


A microscopia vibracional também tem sido usada em laboratórios biomédicos б 
macéuticos. Exemplos incluem а determinação do tamanho e distribuição de um i droga 
num comprimido, a observação das mudanças conformacionais em proteinas de célul 
cancerosas sob a administração de drogas antitumor, e medições das diferencas ntre te 
cidos sadios e doentes. tais como em artérias e na massa branca dos cérebros de paciente 


com esclerose multipla 


13.17 Aspectos de simetria das vibrações moleculares 


Uma das maneiras mais eficientes de tratar os modos normais de vibração, especialmen 
te no caso de moléculas complicadas, é classificá-los pelas respectivas simetrias. Cada modo 
normal deve pertencer a uma espécie de simetria dos grupos de simetria da molécula, como 
vimos no Cap. 12. 


Exemplo 13.6 /dentificação da espécie de simetria de um modo normal! 


Dê a espécie de simetria dos modos normais de vibração do CH,, que pertence ao grupo 1 


Método A primeira etapa é identificar a espécie de simetria das representações 
irredutíveis cobertas pelos 3N deslocamentos dos átomos usando os caracteres do grupo 
de simetria da molécula. Esses caracteres são encontrados atribuindo-se + 1 ao deslo- 
camento que não se altera sob a operação de simetria, — 1 se o deslocamento muda de 
sinal, e 0 se o deslocamento se transforma em outro. Depois, subtraem-se as espécies 
de simetria das translações. Os deslocamentos translacionais cobrem a mesma espécie 
de simetria que x, y e z, de modo que podem ser obtidos pela coluna mais à direita da 
tabela de caracteres. Finalmente, subtraem-se as espécies de simetria de rotação, que 
também aparecem na tabela de caracteres (identificados por R, R, ou R,). 


Ver Fig. 13.50. Sob E, nenhuma coordenada se altera e o caractere é então 15. Sob С, 
nenhuma coordenada fica imutável, então o caractere é 0. Sob С,, o deslocamento 2 
do átomo central fica imutável, e as componentes x e y ambas trocam de sinal. Por- 
tanto, MC) 2 1 — 1 — 1 -0- 0- +: = —1. Sob S, o deslocamento z do átomo 
central é invertido, de modo que X(S;) = —1. Sob о, os deslocamentos x e z do C, do 
Н, e do Н, ficam inalterados e os deslocamentos y são invertidos; então x(c,) = 3 + 
3 — 3 = 3. Os caracteres são, portanto, 15, 0, — 1, — 1, 3, correspondentes a A, + E + 
T, + ЗТ,. As translações cobrem T,; as rotações cobrem T,. Então, as nove vibrações 
cobrem A, + E + 2T;. 


Os modos aparecem na Fig. 13.51. Veremos que a análise da simetria proporciona 
maneira rápida de decidir que modos são ativos. 


Resposta Há 3 X 5 = 15 graus de liberdade, dos quais 3 X 5 — 6 = 9 são de vibrações. 


Exercício proposto 13.8 Estabeleça as espécies de simetria dos modos normais de vi- 
bração da H,O. [2A, + Bj] 


(a) Modos normais ativos no infravermelho 


A teoria dos grupos proporciona a melhor maneira de analisar as atividades dos modos 
de vibração mais complexos. Isso é facilmente feito checando-se a tabela de caracteres do 
grupo de simetria da molécula para as espécies de simetria das representações irredutíveis 
cobertas por x, y e z, pois essas espécies são também as espécies de simetria das compo- 
nentes do momento de dipolo elétrico. Depois, aplica-se a seguinte regra: 


Se a espécie de simetria de um modo normal coincidir com qualquer das espécies de 
simetria de x, y ou 2, o modo será ativo no infravermelho. 


Justificativa 13.6 Uso da teoria dos grupos para identificar modos normais ativos no 
infravermelho 


A regra se apóia na forma do momento de dipolo da transição entre a função de onda 
de vibração no estado fundamental, yp, e a função de onda no primeiro estado excita- 
do, ул. А componente x é 
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e expressões semelhantes valem para as duas outras componentes do momento de 
transição. A função de onda de vibração no estado fundamental é uma função de Gauss 
da forma e * e é simétrica em x. À função de onda do primeiro estado só leva a uma 
integral não-evanescente se for proporcional a x, pois então o integrando é proporci- 
onal a x e nào a xy ou xz. Por isso, a função de onda do estado excitado deve ter a 
mesma simetria que a do deslocamento x. 


Exemplo 13.7 Identificação dos modos ativos no infravermelho 


Que modos de vibração do CH, são ativos no infravermelho? 


Método Com a tabela de caracteres do T; estabelece-se a espécie de simetria de x, y e 
z da molécula e depois aplica-se a regra mencionada anteriormente. 


Resposta As funções x, y e z cobrem T;. Vimos no Exemplo 13.6 que a espécie de si- 
metria dos modos normais era A, + E + 2T;. Portanto, somente os modos T, são ati- 
vos no infravermelho. As deformações que acompanham esses modos levam à altera- 
ção do momento de dipolo. O modo A, que é inativo, é o modo simétrico de "respi- 
ração” da molécula. 


Exercício proposto 13.9 Quais, entre os modos normais de H,O, são ativos no infra- 
vermelho? [Todos os três) 


b) Modos normais ativos no Raman 


À teoria dos grupos proporciona uma regra explícita para julgar a atividade Raman de 
um modo normal. Neste caso, as espécies de simetria das formas quadráticas (>>, xy etc.) 
que aparecem na tabela de caracteres são analisadas (pois se transformam da mesma for- 
ma que a polarizabilidade) e depois aplica-se a seguinte regra: 


Se a espécie de simetria de um modo normal coincidir com a espécie de simetria de 
uma forma quadrática, o modo é ativo na espectroscopia Raman. 


Ilustração 13.6 /dentificação dos modos ativos no Raman 


Para decidir se as vibrações do CH, são ativas no Raman, consulta-se a tabela de 
caracteres do T,. Pelo Exemplo 13.6, as espécies de simetria dos modos normais são 
A, + E + 2Т, Como as formas quadráticas cobrem A, + E + Т,, todos os modos 
normais são ativos no Raman. Combinando essa informação com a do Exemplo 13.6, 
vemos como os espectros de infravermelho e de Raman do CH, são determinados, A 
caracterização dos modos T, é simples porque eles são os únicos ativos tanto no infra- 
vermelho como no Raman. Isso deixa apenas os modos A, e E para serem assinalados 
no espectro Raman. A medição da razão de despolarização permite a distinção entre 
esses modos, pois o modo A,, totalmente simétrico, é polarizado e o modo E não o é. 


Exercicio proposto 13.10 Quais, entre os modos vibracionais de H,O, são ativos na 


espectroscopia Raman? [Todos os três] 
É A espectroscopia de emissão é baseada na detecção de uma tran- te monocromática, incidente sobre a amostra, que é acompanhada 
Stção que ocorre de um estado de energia maior para um estado em função da variação da frequência. 


- Se energia menor; a espectroscopia de absorção é baseada па 00 2. Na espectroscopia Raman, os níveis de energia da molécula são 
Setecção da absorção líquida de uma radiação aproximadamen- investigados pela análise das frequências presentes na radiação 
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espalhada. A radiação Stokes é a radiação espalhada numa fre- 
qüéncia menor do que a radiação incidente. A radiação anti- 
Stokes é a radiação espalhada numa frequência maior do que a 
radiação incidente. A radiação de Rayleigh é a componente es- 
palhada para a frente sem mudança de frequência. 

O 3. Alei de Lambert-Beer é I( v )= (v)10-40N onde I(7) é a in- 
tensidade transmitida, /,(7) é a intensidade incidente, e &(v) é o 
coeficiente de absorção molar. 

О 4. Atransmitância, T = I/I, ea absorvância, A, de uma amostra num 
determinado número de onda estão relacionadas por А =—1ор T. 

Г] 5. O coeficiente de absorção integrado, “1, é a soma dos coeficien- 
tes de absorção рага a banda inteira, *1— f... e(v)dv. 

О 6. A absorção estimulada é a transição provocada por radiação de 
um estado de energia baixa para um estado de energia maior. À 
emissão estimulada é a transição provocada por radiação de um 
estado de energia alto para um estado de energia menor. À emis- 
são espontânea é uma emissão radiativa independente da inten- 

sidade da radiação (de qualquer frequência) que já está presente. 

Г] 7. A largura natural de uma linha espectral é a largura devido à 
emissão espontânea. Linhas espectrais são afetadas pelo alarga- 
mento Doppler, pelo alargamento do tempo de vida, e pela desa- 
tivação por colisão de estados excitados. 

О 8. Um rotor rígido é um corpo que não se deforma sob a tensão da 
rotação. Um rotor esférico é um rotor rígido com os três momen- 
tos de inércia iguais. Um rotor simétrico é um rotor rígido com 
dois momentos de inércia iguais. Um rotor linear é um rotor rígi- 
do com um momento de inércia igual a zero. Um rotor assimétri- 
co é um rotor rígido com os três momentos de inércia diferentes. 

0 9. Os termos rotacionais de um rotor esférico são F(J)=BJJ+ 1), 
com B= h/4ncl, J=0,1,2,...,esão(2]+ 1)" vezes degenerados. 

[J 10. O eixo principal (eixo da figura) é o único eixo de um pião simé- 
trico. Em um pião oblato, /, > I. Em um pião prolato, < /,. 

C] 11. Os termos rotacionais de um rotor simétrico são F(J, k) = BJ(J 
+ 1) + (А В)К, Ј=0,1,2,...,К=0,+1,...,+7. 

O 12. Os termos rotacionais de um rotor linear são F( /) = BJ J+ 1), 
J=0,1,2,...esão (2J + 1) vezes degenerados. 

013. A constante de distorção centrífuga, D, é a constante empírica 
na expressão F(J)= BJJ+ 1) = D;J4J+ 1)? que leva em conta а 
distorção centrífuga, D), 4B*/9?. 

0 14. A regra de seleção rotacional geral para espectros de microondas 
é: para que uma molécula tenha um espectro de rotação pura, ela 
tem que ser polar. A regra de seleção rotacional específica é: 
AJ- £1, AM,=0, +1, АК= 0. Os números de onda rotacionais na 
ausência e na presença de distorção centrifuga são dados pelas eqs. 
13.37 e 13.38, respectivamente, 

315. A regra de seleção Raman geral é: a molécula deve ser polarizável 
anisotropicamente, As regras de seleção Raman específicas são: (1) 
rotores lineares, 4/— 0, +2; (ii) rotores simétricos, AJ + 0, + 1, 

*2%A]=0. 
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016. A aparência dos espectros rotacionais é afetada pela estatisti 
nuclear, a ocupação seletiva dos estados de rotação e m 
do princípio de Pauli. ы. 

O 17. Os níveis de energia de vibração de uma molécula diatômica, mo 
delada como um oscilador harmônico, são E, = (v + о = 

(Kk/m,)'?; os termos vibracionais são G(v) =(v + 3) p,; -( 

2mc)(kK/ m, 

C118. A regra de seleção geral para os espectros de infravermelho é 
quando os átomos se deslocam, um em relação ao outro, o mo- 

mento de dipolo elétrico da molécula deve variar. A regra de se 

leção específica é: Av = +1. 

0 19. A energia potencial de Morse, eq. 13.54, descreve o movimento 

anarmônico, o movimento oscilatório em que a força restaura 

dora não é proporcional ao deslocamento; os termos vibracion 

de um oscilador de Morse são dados pela eq. 13.55. 

[ 20. Um gráfico de Birge-Sponer é um procedimento gráfico рага а 

determinação da energia de dissociação de uma ligação, 

0 21. О ramo P consiste em transições de vibração-rotação com AJ = 

—1; o ramo О tem transições de vibração-rotação com AJ = 0, 

ramo R tem transições de vibração-rotação com AJ = +1, 

0 22. А regra de seleção geral para transições Raman de vibração é: a 
polarizabilidade deve variar quando a molécula vibra. A regra de 
seleção específica é: Av — +1. 

023. Um modo normal é um movimento síncrono e independente de 
átomos, ou grupos de átomos, que podem ser excitados sem le- 
var à excitação qualquer outro modo normal. O número de mo- 
dos normais é 3N — 6 (para moléculas não-lineares) ou 3N - 5 
(para moléculas lineares). 

0124. Um estiramento simétrico é um modo vibracional de estiramento 
simétrico. Um estiramento anti-simétrico é um modo de estira- 
mento em que a metade é a imagem especular da outra metade. 

0 25. A regra de exclusão estabelece que, se a molécula tem um centro 
de simetria, então nenhum modo pode ser simultaneamente ati- 
vo no infravermelho e no Raman. 

0 26. A razão de despolarização, р, é a razão das intensidades, /, da luz 
espalhada com polarizações perpendicular e paralela ao plano de 
polarização da radiação incidente, p= 1,/1p. Uma linha despola- 
rizada é uma linha com p próximo ou maior do que 0,75. Uma 
linha polarizada é uma linha com p < 0,75. 

0 27. A espectroscopia Raman de ressonância é uma técnica Raman em 
que a freqüéncia da radiação incidente coincide, aproximadamen 
te, com a freqüéncia de uma transição eletrônica da amostra. À 
espectroscopia anti-Stokes coerente (CARS) é uma técnica Raman 
que se baseia no uso de dois feixes incidentes de radiação. 

(128. Atividade no infravermelho: se a espécie de simetria de um modo 
normal é a mesma que quaisquer espécies de simetria x, у ou - 
então o modo é ativo no infravermelho. Um modo normal é ati 
vo no Raman se sua espécie de simetria é a mesma que а espe 
de simetria de uma forma quadrática, 
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Informação adicional 


e — 
Informação adicional 13.1 Espectrômetros 


Apresentamos, à seguir, detalhes adicionais sobre os princípios de ope- 
ração dos espectrômetros, descrevendo fontes de radiação, elementos 
de dispersão, detectores e as técnicas de transformada de Fourier. 


Fontes de radiação 

Fontes de radiação ou são monocromáticas, aquelas que varrem uma faixa 
estreita de frequências em torno de um valor central, ou são policromá- 
ticas, aquelas que varrem uma extensa faixa de frequências. Fontes 
monocromáticas que podem ser sintonizadas num intervalo de freqüén- 
cias incluem o klystron e o diodo Gunn, que operam no intervalo de 
microondas, e os lasers, que discutiremos no Cap. 14. 

Existem fontes policromáticas que utilizam as vantagens da radia- 
ção de corpo negro a partir de materiais aquecidos. Para a radiação no 
infravermelho remoto com 35 cm"! < 7 < 200 cm”, uma fonte tipica 
é um arco de mercúrio excitado dentro de uma ampola de quartzo. А 
maior parte da radiação provém do quartzo aquecido pelo arco. Para 
gerar radiação no infravermelho médio, com 200 cm"! < ? < 4000 cm ', 
usa-se uma lâmpada de Nernst ou um globar. A lâmpada de Nernst con- 
siste em um filamento de cerâmica, contendo óxidos de zircónio, itrio, 
tálio e cério, que é aquecido, normalmente, de 1200 a 2000 K. O globar 
consiste em um tarugo de carbeto de silicio, que é aquecido eletricamente 
em torno de 1500 K. 

Uma lâmpada de tungsténio-halogénio, com invólucro de quartzo, con 
siste em um filamento de tungsténio que emite luz no intervalo de 320 
nm < À < 2500 nm, quando é aquecido em torno de 3000 К. Próximo 
à superfície da ampola de quartzo da lâmpada, os átomos de iodo e de 
tungstênio, ejetados do filamento, se combinam para formar vários com 
Postos de tungsténio-iodo que se decompóem no filamento aquecido 
Сота decomposição, o filamento é regenerado pelos átomos de tungs 
tênio, 

— Uma fonte comum de radiação no ultravioleta e no visivel é uma 
da de descarga de gás. Na lâmpada de descarga de xenónio, uma 
elétrica faz com que os átomos de xenónio passem para esta 
excitados, que então emitem radiação ultravioleta. Em pressões ex 
edendo 1 kPa, a saída da lâmpada consiste em linhas espectrais finas 
Superpostas numa larga e intensa radiação de fundo devido à emissão a 
Partir de uma mistura de ions formada pela descarga elétrica, Essas làm 
de xenônio em altas pressões têm perfis semelhantes aqueles da 
ção de um corpo negro na temperatura de 6000 К. Numa lâmpada 
tério, moléculas de D, excitadas se dissociam em átomos de D ele 
nente excitados, que então emitem intensa radiação entre 200 e 


“de 


Certas aplicações, a radiação sincrotron é gerada no anel de ace 
de um síncrotron, que consiste em um feixe de elétrons deslocan 
Numa trajetória circular com algumas centenas de metros de diá 
Quando elétrons percorrem uma trajetória circular são acelera 
tantemente pelas forças que os obrigam a esse tipo de trajetó- 
devido à essa aceleração, geram radiação eletromagnética (Fig 
À radiação sincrotron cobre ampla faixa de frequências, inclu 
fravermelho е os raios X. Em geral, exceto na região de micro- 
Fadiação síncrotron é muito mais intensa do que à gerada pela 


fontes convencionais. 
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Reinhold, New York (1979). 
B. Schrader, Raman /IR atlas of organic compounds. VCH, New York 
1989). 
G. Socrates, Infrared and Raman characteristic group frequencies: tables 
and charts, Wiley, New York (2000). 
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Fig. 13.52 Anel de um síncrotron. Os elétrons injetados no anel, 
provenientes de um acelerador linear e de um síncrotron de reforço, 
são acelerados a alta velocidade no anel principal. Como o elétron que 
percorre uma trajetória curva é continuamente acelerado, ele emite 
também continuamente radiação eletromagnética. 


O elemento de dispersão 


Na maioria dos espectrômetros operando na região do espectro eletromag- 
nético que vai do ultravioleta até o infravermelho próximo, o elemento de 
dispersão é uma rede de difração, Uma rede de difração é uma placa de vidro 
ou de cerâmica, na qual foram traçadas ranhuras recobertas por um reves- 
timento de alumínio refletor. À rede provoca a interferência entre as ondas 
refletidas pela sua superficie, e a interferência construtiva ocorre quando 


пд = disen( — send) (13,71) 


onde n = 1, 2, ... éa ordem de difração, À é o comprimento de onda da 
radiação difratada, d é a distância entre as ranhuras, Oé o ângulo de inci- 
dência do feixe, e dé o ângulo que é feito pelo feixe emergente (Fig. 13.53). 
Para um dado valor de n e um certo valor de 0, as maiores diferenças em 


Folxo 


7 


Rede de diração 


Fig. 13.53 O elemento de dispersão mais comum é a rede de difração, 
que separa espacialmente os comprimentos de onda como resultado 
do espalhamento da luz por ranhuras estreitas que existem numa peça 
de vidro. Quando uma luz policromática atinge a superficie num 
ângulo 8, vários feixes de luz de diferentes comprimentos de onda 
emergem em diferentes ângulos ф (eq. 13.71). 
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Fig. 13.54 Um feixe policromático é disperso por uma rede de 
difração em componentes de comprimentos de onda À,, À; e А,. Na 
configuração mostrada nesta figura, somente a radiação com À, passa 
através de uma estreita fenda e alcança o detector. A rotação da rede 
de difração na direção mostrada pelas setas duplas permite que À, ou 
A, alcancem o detector. 


&são observadas para comprimentos de onda diferentes quando d é se- 
melhante ao comprimento de onda da radiação que está sendo analisa- 
da. Grandes separações angulares resultam numa grande separação es- 
pacial entre os comprimentos de onda a alguma distância da rede, onde 
o detector está colocado. 

Num monocromador, uma fenda estreita de saída permite que somen- 
teum pequeno intervalo de comprimentos de onda alcance o detector (Fig. 
13.54). Através da rotação da rede em torno de um eixo perpendicular 
aos feixes incidente e difratado, é possível que comprimentos de onda di- 
ferentes sejam analisados; desse modo, o espectro de absorção é obtido num 
curto intervalo de comprimentos de onda num determinado instante. 
Normalmente, a rede varre um ângulo que investiga somente a primeira 
ordem de difração (n = 1). Num policromador, não há nenhuma fenda, e 

um grande intervalo de comprimentos de onda pode ser simultaneamente 
analisado por um arranjo de detectores, tal como é discutido a seguir. 


Técnicas de transformada de Fourier 


Em um instrumento que trabalha utilizando a transformada de Fourier, 
a rede de difração é substituída por um interferômetro de Michelson, 
que opera dividindo o feixe original da amostra em duas partes e intro- 
duzindo uma diferença variável de caminho ótico, p, entre elas (Fig. 
13.55). Quando as duas componentes se recombinam, há uma diferen- 
ça de fase entre elas, e a interferência é construtiva ou destrutiva con- 
forme a diferença de percurso, O sinal detectado oscila à medida que as 
duas componentes ficam alternadamente em fase ou fora de fase, em 
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Fig. 13.55 Interferômetro de Michelson. O elemento divisor do feixe 
divide em dois o feixe incidente e cada qual segue um percurso cuja 
diferença depende da posição do espelho M,. Um compensador 


assegura que os dois feixes percorram a mesma distância no interior 
do material, 


Intensidade, / 


Fig. 13.56 Interferograma que se forma quando a diferença de 
percurso p se altera no interferômetro mostrado na Fig. 13.55. 
Somente uma única componente de freqüéncia está presente no sinal, 
de modo que a figura é um gráfico da função I(p) = I(1 + cos 


2mp), onde І, é a intensidade da radiação. 
Exploração Considerando a Fig. 13.55, o espelho M, se move em 
EXi incrementos de distância finitos, de forma que a diferença de 
percurso p também cresce em passos finitos. Explore o efeito de 
aumentar o tamanho do passo na forma do interferograma para um 
feixe monocromático de número de onda Y e intensidade I,. Ou seja, 
faça gráficos de I(p)/l, contra ў, cada um com um número diferente 


de pontos cobrindo a mesma distância total percorrida pelo espelho 
móvel M,. 


função da diferença de percurso (Fig. 13.56). Se o número de onda da 
radiação for Ӯ, a intensidade do sinal detectado, devido à radiação no 
intervalo de números de onda entre ? e ў + dy, que simbolizaremos por 
I(p, v) dy, varia com p, conforme 


K(p,V)dv = Kv)(14-cos2r v p)dv (1322) 


Assim, o interferómetro converte a presenca de uma certa componen- 
te, com um certo número de onda no sinal, numa variação de intensi- 
dade da radiação que atinge o detector. Um sinal real é constituído por 
grande número de componentes com vários números de ondas, e a in- 
tensidade total registrada, que representaremos por I(p), é a soma das 
contribuições de todos os números de onda presentes no sinal (Fig. 
13.57): 


00 со 
i- Kp,v)dv -[ КУ)(1 + cos 2nv p)dv (13.73) 


0 0 


O problema é então encontrar I(7), a variação da intensidade com 0 
número de onda, que é o espectro que desejamos conhecer, a partir dos 
valores registrados de I(p). Essa etapa é uma técnica-padrão da mate 
mática e se baseia na ‘transformada de Fourier”, que dá nome a essa for 
ma de espectroscopia. Especificamente: 


© 
Iv)=4 | UC p) = 510) cos 2nv pdp (13,74 


0 
onde I(0) é dada pela eq. 13.73, com p = 0. Esta integração é efetuada 
automaticamente num computador que faz parte do espectrómetro, © 


a saída do instrumento, I(7), é о espectro de transmissão da amostra (РЁ 
13.58). 
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Fig. 13.57 Interferograma obtido quando diversas freqüéncias (nesta 
figura, três) estão presentes na radiação. 


Exploracáo Para um sinal formado por alguns feixes 

monocromáticos, a integral na eq. 13.73 pode ser substituída 
por uma soma sobre o número finito de comprimentos de onda 
correspondentes. Use esta informação para construir sua própria 
versão da Fig. 13.57. Explore então o efeito de variar os números de 
onda e as intensidades das três componentes da radiação sobre a 
forma do interferograma. 


Intensidade, (P) 


d PM 


Número de onda, P 


113.58 As trés componentes da freqüéncia e as suas respectivas 
fensidades que explicam a aparência do interferograma da Fig. 
Esse espectro é a transformada de Fourier do interferograma e 
ta, graficamente, a contribuição de cada frequência. 


Exploração Calcule as transformadas de Fourier das funções que 
você gerou na Exploração anterior. 


à prande vantagem do procedimento pela transformada de Fourier 
nitoramento contínuo de toda a radiação emitida pela fonte. Isso 
diferente do que acontece num espectrômetro em que o mono- 
I Opera com pequena fração da radiação gerada. Por isso, os 
metros que operam com a transformada de Fourier têm sensi- 
bem mais elevada do que os espectrômetros convencionais. 


é um dispositivo que converte a radiação numa corrente elé- 
num potencial elétrico apropriado para gerar um sinal de pro- 
to ou de registro gráfico. Detectores podem consistir em um 
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único elemento sensível à radiação ou em vários pequenos elementos 
distribuídos em arranjos uni- ou bidimensionais, 

Um detector de microondas é normalmente um diodo de estado só- 
lido constituído por uma ponta de tungstênio em contato com tm se- 
micondutor. Os detectores mais comuns encontrados nos espectrôme- 
tros de infravermelho comerciais são sensíveis na região do infraverme- 
lho médio, Em um dispositivo fotovoltaico, a diferença de potencial va- 
ria de acordo com a exposição à radiação infravermelha. Em um dispo- 
sitivo piroelétrico, a capacitância é sensível à temperatura e, conseqüen- 
temente, à presença de radiação infravermelha. 

Um detector comum para trabalhar nas regiões do ultravioleta e do 
visível é o tubo fotomultiplicador (sigla em inglés PMT), no qual o efeito 
fotoelétrico (Seção 8.2a) é usado para gerar um sinal elétrico proporci- 
onal à intensidade de luz que atinge o detector. Em um PMT, os fótons 
atingem primeiro o fotocatodo, normalmente uma superfície metálica 
na qual um potencial negativo elevado é aplicado. Cada elétron ejetado 
do fotocatodo é acelerado por uma diferença de potencial para outra su- 
perfície metálica, chamada dinodo, a partir da qual mais elétrons são 
ejetados. Depois de atravessar uma cadeia de dinodos, com cada dinodo 
num potencial mais positivo que o dinodo precedente na cadeia, todos 
os elétrons ejetados são coletados numa superficie metálica final cha- 
mada anodo. Dependendo de como o detector é construído, um PMT 
pode produzir até 10º elétrons para cada fóton que atinge o fotocatodo. 
Esta sensibilidade é importante para a detecção de luz oriunda de fon- 
tes fracas, mas pode também ser um problema, Na temperatura ambi- 
ente, um número pequeno de elétrons nas superfícies do fotocatodo e 
dos dinodos tem energia suficiente para ser ejetado, mesmo no escuro. 
Quando amplificados pela cadeia de dinodos, esses elétrons dão origem 

a uma corrente espúria (em inglês, dark current) que interfere nas medi- 
das na amostra de interesse. Para minimizar a corrente espúria, é comum 
diminuir a temperatura do detector PMT. 

Uma alternativa comum ao PMT, mas menos sensível, é o fotodio- 
do, um dispositivo de estado sólido que conduz eletricidade quando é 
atingido por fótons, pois a luz induz reações de transferência de elétrons 
no material do detector e cria portadores de carga móveis (elétrons ne- 
gativamente carregados e ‘buracos’ positivamente carregados). Em um 
fotodiodo de avalanche, os elétrons gerados pelos fótons são acelerados 
através de uma diferença de potencial elétrico muito grande. Os elétrons 
de alta energia colidem então com outros átomos no sólido e os ionizam, 
criando, desse modo, uma avalanche de portadores de carga secundári- 
os e aumentando a sensibilidade do dispositivo para os fótons. 

O dispositivo sensível à carga (sigla em inglês CCD) é uma distribui- 
ção bidimensional de vários milhões de detectores constituídos por 
fotodiodos pequenos, Com um CCD, uma gama extensa de comprimen- 
tos de onda, que emergem de um policromador, é detectada simultane- 
amente, eliminando assim a necessidade de medir a intensidade da luz 
numa gama de comprimento de onda estreita de uma vez, Detectores 
CCD são os dispositivos de imagem em câmeras digitais, mas também 
são amplamente usados em espectroscopia para medir absorção, emis- 
são e espalhamento Raman. Na microscopia Raman, um detector CCD 
pode ser usado em uma variação da técnica conhecida como imagem 
Raman: um filtro óptico especial permite que somente uma linha Stokes 
alcance o detector bidimensional, o qual contém um mapa da distribui- 
ção da intensidade daquela linha na área iluminada. 


Resolução 


Vários fatores determinam a resolução dos espectrômetros, a menor 
separação observável entre duas bandas espectrais próximas, Já vimos. 
que a capacidade de uma rede de difração dispersar a luz depende da 
distância entre as ranhuras da rede e do comprimento de onda da radi- 
ação incidente. Além disso, a distância entre a rede e a fenda, colocada 
em frente do detector, deve ser bastante grande, e a largura da fenda deve 
ser suficientemente estreita para que seja tirado proveito da capacidade 
de dispersão da rede (ver Fig. 13.54). Segue que uma escolha ruim da 
rede, da largura da fenda e da colocação do detector pode resultar no 


v 


fracasso em distinguir entre linhas espaçadas de pequenas distâncias ou 
em medir a largura real de linha de qualquer banda no espectro. 

A resolução dos espectrômetros que utilizam a transformada de 
Fourier é determinada pela diferença máxima de percurso, р, do 
interferômetro: 


1 
2Pmax 


Para alcançar uma resolução de 0,1 cm”!, é necessária uma diferença de 
percurso máximo de 5 cm. 

Admitindo que todos os fatores instrumentais tenham sido otimiza- 
dos, a maior resolução é obtida quando a amostra for gasosa e numa pres- 
são suficientemente baixa para que colisões entre as moléculas não sejam 
frequentes (ver Seção 13.3b), Em líquidos e sólidos, as larguras de linha 
reais podem ser tão amplas que a própria amostra limite a resolução. 


АЎ = (13.75) 


Informação adicional 13.2 Regras de seleção para as 
espectroscopias rotacional e vibracional 


Nesta seção deduzimos as regras de seleção gerais e específicas para a 
espectroscopia de microondas, de infravermelho, Raman rotacional e 
vibracional. O ponto de partida para a nossa discussão é a função de onda 
total para uma molécula, que pode ser escrita como 


Viol = Wem. Y 


onde W.» descreve o movimento do centro de massa, e y; descreve o 
movimento interno da molécula. Desprezando o efeito do spin do elé- 
tron, a aproximação de Born-Oppenheimer nos permite escrever {/сото 
um produto de uma parte eletrônica, |£}, uma parte vibracional, |u), e 
uma parte rotacional, que para moléculas diatômicas pode ser represen- 
tada pelos harmônicos esféricos Y,  (@, Ф) (Seção 9.7). Para simplificar 
a forma das integrais que veremos brevemente, usamos a notação bracket 
de Dirac introduzida na Informação adicional 9.1. O momento de dipolo 


de transição para uma transição espectroscópica pode então ser escrito 
como 


Ig = (гом, ПРЕ м) (13.76) 


A nossa tarefa é explorar as condições рага as quais esta integral desa- 
parece ou tem um valor diferente de zero. 


Espectros de microondas 


Durante uma transição rotacional pura, os estados eletrônico e vibraci- 
onal da molécula não se alteram; logo, (ещ = (| = (ev) e identifica- 


mos H, = (ev|flev) com o momento de dipolo elétrico permanente da 
molécula no estado £v. À eq. 13.76 se torna 


H= (Узем 1м) 


О momento de dipolo elétrico tem componentes pew» Heuy € Heuz QUE, 


em coordenadas esféricas, são escritas em termos de pp, a magnitude do 
vetor, e dos ângulos 6 e ф como 


Ha,,-Sen8cosó ^ p, у= ШоѕепӨѕепф Дау = Hh cos O 


Tomamos aqui o eixo z como sendo coincidente com o eixo principal. 
O momento de dipolo da transição tem trés componentes dadas por: 
х= HY sam |sen8 cos OY iim) 
Шу= Holism IsenOsend|Y, iM) 
Ш:= ШХҮ lcos 8Y, м) 


Vemos imediatamente que a molécula deve ter um momento de dipolo 
permanente para que tenha espectro de microondas. Esta é a regra de 
seleção geral para a espectroscopia de microondas. 

Para obtermos as regras de seleção específicas, precisamos examinar 
as condições para as quais as integrais não se anulam, considerando cada 


componente, Para а componente 2, а integral pode ser simj 
do-se cos Ө « Y,a (Tabela 9,3). Segue que 


Hie ® (уам, 1м) 


Mificada usan 


De acordo com as propriedades dos harmônicos esféricos (Come 
13.8), esta integral se anula, a menos que /; — J = +1eM, — y 
Estas são duas das regras de seleção estabelecidas na eq. 13.35, 


Ntário 
1,=0 


Comentário 13.8 


Uma “integral tripla' importante envolvendo os harmônicos esféricos é 


n fm 
| | Үк my (8O) Yrm (OH) Yim (0,0) sen6d0 do = 0 


JoJo 


amenos que m? = mj + m, el", l' el formem um triângulo. 


Para as componentes x e y, usamos as relações cos = 3 (e^ + e 4j 
еѕепф = — ài(e^ — e^) para escrever sen0 cosh о Ү + Y, eseng 
ѕепф x Y,, — Y, -, Segue-se então que 


Ш,к® Fm D+ Nm) 
Hg ,9 (см (а Ум) 


Deacordo com as propriedades dos harmónicos esféricos, essas integrais 
se апшат, a menos que J; — J; = +1 e M, = M, = 


*1. Isto completa 
as regras de seleção estabelecidas na eq. 13.35. 


Espectros Raman de rotação 


Entendemos a origem das regras de seleção gerais e específicas para a 
espectroscopia Raman de rotação usando uma molécula diatómica como 
exemplo. O campo elétrico incidente de uma onda de radiação eletro- 


magnética de frequência w; induz um momento de dipolo na molécula, 
que é dado por 


Una = E (t) = o Ecos Qt 


Se a molécula estiver girando com a freqüéncia angular «y, para um 
observador externo a sua polarizabilidade também depende do tempo 
(se for anisotrópica), e podemos escrever 


«= + Абсо$ 2wpt 


onde Да = a, — q, e avaria de œ + Aa até œ — Aa, à medida quea 
molécula gira. O 2 aparece porque a polarizabilidade retorna duas ve- 
zes ao seu valor inicial em cada revolução (Fig. 13.59). Levando essa ex- 
pressão para a do momento de dipolo induzido, temos 


Hind = (0+ AQ cos 2@pt) x (Ecos 9t) 
= QE cos mt + E Aa cos 20рісоѕ Qt 
=E cos wt+ E Aclcos(w, + 2wp)t+ соз(@,— 294) 


Esse cálculo mostra que o momento de dipolo induzido tem uma com- 
ponente que oscila com a freqüéncia incidente (e que gera a radiação 
Rayleigh), além de duas componentes com as frequências q, + 2, 9 
geram as linhas deslocadas do efeito Raman. Essas linhas só aparecem 
se Aa + 0; portanto, a polarizabilidade tem que ser anisotrópica part 
que ocorram linhas Raman. Esta é a regra de seleção geral para à & 
pectroscopia Raman de rotação. Vemos também que a distorção indu- 
zida na molécula pelo campo elétrico incidente retorna ao seu valor 
original depois de uma rotação de 180° (isto é, duas vezes por volta com 
pleta). Esta é a origem da regra de seleção específica AJ = +2. 

Usamos agora o formalismo da mecânica quântica para entender 
regras de seleção. Inicialmente, escrevemos as componentes X, ) € ze 
momento de dipolo induzido como 


Hindx= Ш„5епӨсо5ф nãy=Hysenôsend ^ Jis, H“ 


à srrico da 
onde д„ руе р, São as componentes do momento de dipolo elétrico 5 
molécula, e o eixo z é coincidente com o eixo molecular princip? 


56 


90° 


9.13.59 А distorção induzida numa molécula por um campo 
létrico aplicado retorna ao seu valor inicial após rotação de 180°. 
origem da regra de seleção AJ = +2 na espectroscopia Raman 


trico incidente também tem componentes ao longo dos eixos 


sen8cos à  E,=Esendsend E.=Ecos 8 


eq. 13.40 e as equações anteriores, segue-se que 
Е sen8 cos q + aE senBsend+ аүЁ соз 8 
E sen^0-- оү? cos^8 


05 harmônicos esféricos Y; 206.6) = (5/160) (3 cos'8- l)ea 
06er! 8— | — cos?6, temos 
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| n 12 
ШЫ ja 50 «(z) AAY, (6,0) E 


Para uma transição entre dois estados de rotação, calculamos a 
(Y cus Minal Yr, м, )» que tem duas componentes proporcionais a 


(бад+ 3а, КҮ, м. (Үр м.) е LAY, mao) 


De acordo com as propriedades dos harmônicos esféricos (Tabela 9.3), 
a primeira integral se anula, a menos que J; — J, = 0, e a segunda inte- 
gral se anula, a menos que J; — J, = +2 e Aa + 0. Estas são as regras de 
seleção geral e específica para rotores lineares. 


Espectros de infravermelho 


A regra de seleção geral para a espectroscopia de infravermelho está 
baseada na análise do momento de dipolo de transição (у |Ду), que surge 
a partir da eg. 13.76 quando a molécula não muda os estados eletrônico 
ou rotacional. Para simplificar a análise, admitiremos que o oscilador 
seja unidimensional (como uma molécula diatômica). O operador 
momento de dipolo elétrico depende da localização de todos os elétrons 
e de todos os núcleos da molécula, de modo que ele muda quando a 
separação internuclear varia (Fig. 13.60). Se imaginarmos que o momen- 
to de dipolo provém de duas cargas parciais + 54 separadas por uma dis- 
tância R = R, + x, podemos escrever a sua variação com о deslocamen- 
to em relação ao equilíbrio, x, na forma 


H= Ебд= R &q+ хӧд= ph + хӧд 


onde | é o operador momento de dipolo elétrico quando os núcleos 
estão na separação de equilíbrio. Vem então que, se f * i, 


(ио) = M oclo) + Salurlxlv) 


O termo proporcional a 4 é nulo, pois os estados com valores diferentes 
de vsão ortogonais. Vem então que o momento de dipolo da transição é 


(vila |o) = Cur] x] v, )84 


Uma vez que 


du 
84-— 
1 dx 


podemos escrever o momento de dipolo da transição de modo mais geral 
como 


2 du 
(vill v) = Curl xu) em 


Momento de dipolo elétrico, p 


Extensáo, x 


Fig. 13.60 O momento de dipolo elétrico de uma molécula diatômica 
heteronuclear varia como mostrado pela curva suave. Para pequenos 
deslocamentos, a variação é diretamente proporcional ao 
deslocamento. 
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e vemos então que о lado direito é nulo, а menos que o momento de 
dipolo da mol& ula varie com o deslocamento. Esta é a regra de seleção 
geral para a espectroscopia de infravermelho. 

A regra de seleção específica é determinada pela análise do valor de 
(ціхім). Precisamos então das funções de onda em termos dos polinó- 
mios de Hermite, dados na Seção 9.5, e das respectivas propriedades (vale 

a pena rever o Exemplo 9.4, para os detalhes do cálculo). Observamos 
que x = ay, com a = (Лут, Д)! (eq. 9.28; observe que neste contexto 
a não é a polarizabilidade). Então escrevemos 


Espectros Raman de vibração 


A regra de seleção geral para a espectroscopia Raman de vibração é by 
seada na análise do momento de dipolo da transição (eu ки), que , 
escrita a partir da eq. 13.76 usando-se а aproximação de Born Oppe 
nheimer e desprezando-se os efeitos da rotação e do spin eletrônico, Para 
simplificar, consideramos um oscilador harmônico unidimensional 
(como uma molécula diatómica). 
Inicialmente, usamos à eq. 13.40 para escrever o momento de dipolo 


X mi 


(udal) =N, N, | H, xH, e? asen N | 


x x 


Hy yH,e "dy 


Para calcular a integral, usamos a fórmula de recorrência 
Н = lr 
yH, vH, ,* 3H, 
Esta relação transforma o elemento matricial em 
m IX 


(udxlu)=00N, №, | HH, үе? dy+ | HH ev 
y ^C J= 


æ 


A primeira integral é nula, a menos que u = ų — l,e a segunda é nula, 
a menos que 1j = у + 1. Conclui-se então que o momento de dipolo da 


transição é nulo, a menos que Av = 1. 


Comentário 13.9 
Uma integral importante envolvendo os polinómios de Hermite é 


ro 


| нане?) 
o 


0 se v'?v 


nUD'y —sev'-v 


Questões teóricas 


13.1 Descreva as origens fisicas das larguras das linhas nos espectros de absorção 
e de emissão de gases, líquidos e sólidos. 


13.2 Discuta as origens fisicas das regras gerais de seleção para as espectroscopias 
de microondas e de infravermelho. 


43.3 Discuta as origens fisicas das regras gerais de seleção para as espectroscopias 
Raman de rotação e de vibração. 


Exercícios 


13.1a Calcule a razão entre os coeficientes de Einstein de emissão espontânea e 
de emissão estimulada, À e B, para cada transição seguinte: (a) 70,8 pm, na re- 
giáo dos raios X; (b) 500 nm, no visível; (c) 3000 cm", no infravermelho, 


13.1b Calcule a razão entre os coeficientes de Einstein de emissão espontánea e 
de emissão estimulada, A e B, para cada transição seguinte: (a) 500 MHz, na re- 
gião de radiofreqüéncias, (b) 3,0 cm, na região de microondas. 


13.2a Qual o comprimento de onda, deslocada pelo efeito Doppler, de uma ra- 


diação vermelha (660 nm) de um sinal de tráfego, que se aproxima à velocidade 
de 80 km h7!? 


13.2b A que velocidade se aproxima uma luz vermelha (660 nm) de sinal de trá- 
fego para parecer verde (520 nm)? 


13.За Estime o tempo de vida de um estado que proporciona linha espectral com 
a largura de (a) 0,10 cm”!, (b) 1,0 cm”, 


13.3b Estime o tempo de vida de um estado que proporciona linha espectral com 
a largura de (а) 100 MHz, (b) 2,14 cm". 


134a Uma molécula num líquido sofre cerca de 1,0 X 10! colisões em cada 
segundo. Admitamos que (a) toda colisão desativa vibracionalmente a molécu- 
la, ou (b) somente uma colisão em 100 é efetiva na desativação. Calcule, em cada 
caso, a largura (em cm”!) das transições vibracionais na molécula. 

1346 Uma molécula num gás sofre cerca de 1,0 X 10" colisões em cada segun- 


da Almina uia (at cha кйгй я 


Anis Na Giutes Tl E aim cao N Raso Pace LA: 


da transição como 


us = (Eul Alev) = (evil £v) = (о а(х), 


onde a(x) = (є|а|є) é a polarizabilidade da molécula, que deve depen- 
der dos pequenos deslocamentos x do comprimento da ligação no equi 
líbrio da molécula (Seção 13.13). A seguir, expandimos a(x) como uma 
série de Taylor, o que leva o momento de dipolo de transição a ser ex 


presso por 
a(0) | — | x+ 
dx J, 


da 
z(vj|v)a(0)£ + jn (охуу 


X № 


Hg 7| Ur vi) Z 


O termo que contém (vv) se anula para f # i, pois as funções de onda 
do oscilador harmônico são ortogonais. Portanto, a vibração é ativa no 
Raman, se (da/dx), * 0 e (ulx|u) * 0. Assim, a polarizabilidade da 
molécula deve mudar durante a vibração; esta é a regra de seleção geral da 
espectroscopia Raman. Também sabemos que (u|x|u) * 0, se у — u = 
+1; esta é a regra de seleção específica da espectroscopia Raman. 


13.4 Considere uma molécula diatômica que é muito suscetível à distorção cen- 
trífuga no seu estado vibracional fundamental. Você espera que a excitação para 


níveis de energia de rotação mais altos altere o comprimento de ligação de equi- 
líbrio dessa molécula? Justifique a sua resposta. 


13.5 Admita que você deseja caracterizar os modos normais do benzeno gasoso. Por que 
é importante obter os espectros de absorção no infravermelho e Raman da amostra? 


apenas uma colisão em cada 10 é eficiente na desativação. Calcule a largura (em 
hertz) das transições rotacionais da molécula em cada caso. 


13.5a Calcule a freqüéncia da transição J = 4 «— 3 no espectro de rotação pura 
do “№. O comprimento da ligação no equilíbrio é 115 pm. 


13.5b Calcule a freqüéncia da transição J = 3 — 2 no espectro de rotação pur? 
do !?С'*°О. O comprimento da ligação no equilíbrio é 112,81 pm. 


13.6a Se o número de onda da transição rotacional J = 3 2 do 'H*Cl, const 
derado um rotor rígido, for 63,56 cm, (a) qual é o momento de inércia da 
molécula? (b) qual é o comprimento da ligação? 


13.6b Se o número de onda da transição rotacional J = 1 — 0 do 'H*'Br, const 
derado um rotor rígido, for 16,93 cm”!, (a) qual é o momento de inércia da 
molécula? (b) qual é o comprimento da ligação? 


13.7a Sabendo que o espaçamento entre as linhas do espectro de microondas do 
?А\'Н é constante e igual a 12,604 cm”!, calcule o momento de inércia e o сотр!" 
mento da ligação da molécula (m(?Al) = 26,9815 u). 


13.7b Sabendo que o espaçamento das linhas do espectro de microondas do 
СЕ é constante e igual а 1,033 cm”', calcule o momento de inércia e o com” 
primento da ligação da molécula (m(ºCI) = 34,9688 u, m(*F) = 18,9984 и). 

13.8a A constante de rotação do ISCI é 0,1142 cm-!. Calcule o comprimento 


AMT mm VIA fa E Adira aa P 
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A constante de rotação do "CO, é 0,39021 em Cal ule o comprimen 
to da ligação na molécula (0709) = 012 u, exata, mO) 15,9949 u) 
139a Determine os comprimentos das ligações HC e CN no НСМ a partir das 
constantes de rotação BCH’ HN) = 44,316 GHz e ВОНЪСММ) = 36,208 GHz 
Determine os comprimentos das ligações CO e C5 no OCS а partir das 
constantes de rotação B("QUC"S) = 6081,5 MHz, ВОРСУ) = 5932,8 MHz 
43.108 O número de onda da radiação incidente num espectrómetro Raman é 
20487 em”!, Qual é o número de onda da radiação Stokes espalhada na transi 
o) = 2—0 do “№? 
13.106 О número de onda da radiação incidente num espectrômetro Raman é 


20.23 em” '. Qual é o número de onda da radiação Stokes espalhada na transi 
do] 7 4 2 do O; 

43.118 O espectro Raman de rotação do “CI, (m(*Cl) = 34,9688 и) exibe uma 
série de linhas Stokes separadas por 0,9752 cm"! e uma série semelhante de li- 
nhas anti-Stokes. Estime o comprimento da ligação da molécula. 


4311b O espectro Raman de rotação do "F, (m("F) = 18,9984 u) exibe uma 
série de linhas Stokes separadas por 3,5312 ст! e uma série semelhante de li- 
nhas anti-Stokes. Estime o comprimento da ligação da molécula. 


43,128 Quais, entre as seguintes moléculas, podem ter espectro de absorção de 
rotação pura na região de microondas? (a) H,, (b) НСІ, (c) CH, (d) CH,CI, (e) 
CH;Cl. 

43,12b Quais, entre as seguintes moléculas, podem ter espectro de absorção de 
rotação pura na região de microondas? (a) H,O, (b) HO; (c) NH, (d) №0. 


43,133 Quais, entre as seguintes moléculas, podem ter espectro Raman de rota- 
cão pura? (а) Н„ (b) HCI, (c) CH, (d) CH.CI. 


13.136 Quais, entre as seguintes moléculas, podem ter espectro Raman de rota- 
ção pura? (a) CH,CL,, (b) CH,CH,, (c) SF, (d) №0. 


13,144 Um corpo com a massa de 1,0 kg está pendurado numa tira de borracha 
eoscila com a freqüéncia de 2,0 Hz. Calcule a constante de força da tira de bor- 
racha, 


13.14b Um corpo com a massa de 2,0 р está pendurado numa mola helicoidal e 
oscila com a frequência de 3,0 Hz. Calcule a constante de força da mola. 


13.15a Calcule a diferença percentual entre os números de onda das vibrações 
fundamentais do NaCl e ?Na"CI na hipótese de as respectivas constantes de 
força serem iguais. 


13.15b Calcule a diferença percentual entre os números de onda das vibrações 
fundamentais do ЇН?°С1 e 2H” CI na hipótese de as respectivas constantes de for- 
ça serem iguais. 

18-162 O número de onda da transição de vibração fundamental do “CI, é 564,9 
«ш. Calcule a constante de força da ligação (m(*CI) = 34,9688 u). 


1816 O número de onda da transição de vibração fundamental no ?Br'' Br é 
3232 em). Calcule a constante de força da ligação (m(”Br) 78,9183 u, m(*'Br) 
=80,9163 u). 


117a Calcule os números relativos de moléculas de Cl, (Ӯ = 559,7 cm") no 


Estado fundamental e no primeiro estado excitado de vibração a (a) 298 K, e (b) 
300K., 


im Calcule os números relativos de moléculas de Br, (V = 321 cm™') no se- 
IA estado excitado de vibração e no primeiro estado excitado a (a) 298 K, e 
BOOK. 


PM 
13189 Os haletos de hidrogênio tém os seguintes números de onda fundamen- - 


tais na vibração: 4141,3 cm ' (HE); 2988,9 ст! (НСІ); 2649,7 cmo! (HM Beda 
2309,5 em (HI), Calcule as constantes de força das ligações entre o bidrogê- 


nio € o halogênio 


13,186 Com os dados do Exercício 13.18a, estime os números de onda das vi- 
brações fundamentais dos haletos de deutério, 


13.192 Para a molécula de “О, os valores de AG das transições v= 1 — 0, 2 <= 
0, e 3 < 0 são, respectivamente, 1556,22, 3088,28 e 4596,21 cm 1, Calcule F ex, 
Admita que y, seja nulo. 


13.19b Para a molécula "N, os valores de AG das transições v = 1 — 0,2 < 0, 
€ 3 — 0 são, respectivamente, 2345,15, 4661,40 e 6983,73 cm~". Calcule ? e x. 
Admita que y, seja nulo. 


13.20 Os cinco primeiros níveis de energia vibracional do HCl estão a 1481,86, 
4367,50, 7149,04, 9826,48 e 12.399,8 cm”!, Calcule a energia de dissociação da 
molécula em inverso de centímetros e em elétrons-volt. 


13.20b Os cinco primeiros níveis de energia vibracional do HI estão a 1144,83, 
3374,90, 5525,51, 7596,66 e 9588,35 cm”!, Calcule a energia de dissociação da 
molécula em inverso de centímetros e em elétrons-volt. 


13.21a A absorção do 'H"'Br no infravermelho gera um ramo R a partir de v = 
0. Qual o número de onda que se origina no estado de rotação com J = 2? Use a 
informação da Tabela 13.2. 


13.21b A absorção do 'H™”I no infravermelho gera um ramo R a partir de v= 0. 
Qual o número de onda da linha que se origina no estado de rotação com J = 2? 
Use a informação da Tabela 13,2. 


13.22a Quais, entre as seguintes moléculas, podem ter espectro de absorção no 
infravermelho? (a) H, (b) НСІ, (c) CO, (d) HO. 


13.22b Quais, entre as seguintes moléculas, podem ter espectro de absorção no 
infravermelho? (a) CH,CH,, (b) CH, (c) CH,CI, (d) N;. 


13.23a Quantos modos normais de vibração tem cada molécula seguinte: (a) H,O, 
(b) HO, (c) CHA 


13.23b Quantos modos normais de vibração tem cada molécula seguinte: (a) 
C.H, (b) C;H,CH, (c) HC=C—C=CH? 


13.24a Quais, entre as vibrações de uma molécula AB,, são ativas no infraverme- 
lho ou na espectroscopia Raman quando a molécula for (a) angular ou (b) linear? 


13.24b Quais, entre as vibrações da molécula AB,, são ativas no infravermelho 
ou na espectroscopia Raman quando a molécula for (a) plana triangular ou (b) 
piramidal triangular? 


13.25a Imagine o modo vibracional que corresponde à expansão uniforme do 
anel do benzeno. Esse modo é ativo (a) na espectroscopia Raman ou (b) no in- 
fravermelho? 


13.25b Imagine o modo vibracional que corresponde à flexão do anel do benzeno 
semelhante a um bote. Esse modo ё ativo (a) na espectroscopia Raman ou (b) no 
infravermelho? 


13.26a A molécula CH;Cl, pertence ao grupo de simetria C,, Os deslocamentos 
dos átomos cobrem 5A, + 2A, + 4B, + 4B,. Quais são as simetrias dos modos 
normais de vibração? 


13.26b A molécula de dissulfeto de carbono pertence ao grupo Dsp. Os nove des- 
locamentos dos três átomos cobrem Aj, + Aj, + Ay  2E,, + E; Quais são as 
simetrias dos modos normais de vibração? 


as numéricos 


Use um programa matemático para calcular a distribuição de Planck para 
uer valor de temperatura e comprimento de onda ou frequência, e calcule 
grais para a densidade de energia da radiação entre dois comprimentos de 

Calcule a densidade de energia total no visível (700 nm a 400 nm) para um 
Po negro (a) a 1500 K, a temperatura típica de operação dos globars, (b) a 2500 
eratura típica de operação das lâmpadas com filamento de tungstênio, e 


lemas assinalados com o símbolo + foram propostos por Charles Trapp, 
“1 Giunta e Marshall Cady. 


(c) 5800 K, a temperatura do Sol. Quais sào os valores clássicos dessa grandeza 
nessas temperaturas? 


13.2 Calcule a largura Doppler (na forma de fração do comprimento de onda da 
transição) (a) no HCI, (b) no ICI, a 25*C. Quais seriam as larguras das transições 
rotacionais e vibracionais dessas moléculas (em MHz ест” !, respectivamente), 
sendo B(ICI) = 0,1142 cm”! e ? (ICI) = 384 cm"? Outras informações podem 
ser obtidas na Tabela 13.2. 


13.3 A freqüència de colisão de uma molécula de massa m num gás à pressão p 
éz = 40(kT/mm)'2p/XT, onde o é a seção eficaz de colisão, Ache a expressão do 
tempo de vida limitado pela colisão de um estado excitado, admitindo que toda 
colisão é eficiente na desativação. Estime a largura da transição rotacional no HCl 
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(er = 0,30 пт?) a 25°C e 1,0 atm. A que valor deve ser reduzida a pressão do gás 
de modo que o alargamento provocado pelas colisões seja menos importante do 
que o alargamento do efeito Doppler? 


13.4 A constante de rotação do NH, é equivalente a 298 GHz. Calcule a separa- 
ção das linhas no espectro de rotação pura, em GHz, em cm! e em mm, e mos- 
tre que o valor de B é compatível com um comprimento de 101,4 pm para a liga- 
ção М-Н e com um ângulo de ligação de 106,78º. 


13.5 A constante de rotação do CO é 1,9314 cm”! no estado fundamental e 1,6116 
em! no primeiro estado excitado de vibração. De quanto se altera a distância 
entre os núcleos em conseqüència dessa transição? 


13.6 Os espectros Raman de rotação pura do C,H, gasoso e do C,D, gasoso le- 
vam às seguintes constantes de rotação: В(С,Н,) = 0,18960 cm '!, B(C,D,) = 
0,15681 cm-', Os momentos de inércia das moléculas em relação a um eixo per- 
pendicular ao eixo C, foram calculados a partir desses dados e são, em kg m": 
КС,Н,) = 1,4759 X 1078, I(C,D,) = 1,7845 X 107%, Calcule os comprimentos 
das ligações CC, CH e CD. 


13.7 Os seguintes números de onda foram determinados para as linhas de ab- 
sorção de rotação do !H“CI gasoso [R.L. Hausler е К.А. Oetjen, J. Chem. Phys. 
21, 1340 (1953)]: 83,32, 104,13, 124,73, 145,37, 165,89, 186,23, 206,60 e 226,86 
cm-!, Estime o momento de inércia e o comprimento de ligação da molécula. 
Estime as posições das linhas correspondentes do ?H"CI. 


13.8 O comprimento da ligação no HCI é igual ao da ligação no DCI? Os núme- 
ros de onda da transição de rotação J = 1 — 0 do H“Cl e до *H*CI são, respec- 
tivamente, 20,8784 e 10,7840 cm”!. As massas atômicas exatas são 1,007825 u para 
o `H e 2,0140 u para o °H. A massa do “Cl é 34,96885 u. Somente com essas in- 
formações, é possível saber se os comprimentos das ligações são iguais ou dife- 
rentes nas duas moléculas? 


13.9 Considerações termodinâmicas sugerem que os monoaletos de cobre CuX 
devem existir como polímeros em fase gasosa. À confirmação experimental des- 
sa suposição ficou em aberto durante muito tempo, pois a obtenção de monô- 
meros em abundância suficiente para serem detectados espectroscopicamente se 
mostrou ser muito difícil. Esse problema foi superado ao se fazer passar o 
halogênio gasoso pelo cobre aquecido a 1100 K [E.L. Manson, F.C. de Lucia, W. 
Gordy, J. Chem. Phys. 63, 2724 (1975)]. Para o CuBr, as transições J = 13-14, 14- 
15e 15-16 ocorreram em 84.421,34, 90.449,25 e 96.476,72 MHz, respectivamen- 
te. Calcule a constante de rotação e o comprimento da ligação do CuBr. 


13.10 O espectro de microondas do *O“CS [C.H. Townes, A.N. Holden e F.R. 
Merritt, Phys. Rev. 74, 1113 (1948)] exibe as seguintes linhas de absorção (em GHz): 


J 1 2 3 4 
XS — 2432592 36,8882 4865164 60,81408 
523732133 47,462 40 


Com as expressões dos momentos de inércia da Tabela 13.1 e com a hipótese de 


os comprimentos das ligacóes serem invariáveis, calcule os comprimentos das 
ligações CO e CS no OCS. 


13.11# Numa investigação do espectro de rotação do radical linear FeCO, K. 
Tanaka, M. Shirasaka e T. Tanaka (J. Chem. Phys. 106, 6820 (1997)] obtiveram 
os seguintes dados para as transições J + 1 «< J; 


J 24 25 26 27 28 29 
Vim! 214777, 223379,0 2319812 240.584,4 249.188,5 257.793,55 


Estime a constante de rotação da molécula. Estime também o valor de J para o 
nível de energia de rotação com maior população a 298 K e a 100 К. 


13.12 Os níveis de energia de vibração do Nal estão nos números de onda 142,81, 
427,31, 710,31 e 991,81 ст^!. Mostre que eles se ajustam à expressão (v + 3)y — 


(v Gr Dw e deduza então a constante de força, a energia no ponto zero e a ener- 
gia de dissociação da molécula. 


13.13 Déa forma do íon nitrónio, МО], conforme a respectiva estrutura de Lewis 
e o modelo VSEPR. O íon tem um modo de vibração ativo no Raman a 1400 cm”!, 
dois modos ativos e fortes no infravermelho a 2360 e 540 cm™', e um modo fraco 
no infravermelho a 3735 cm”. Esses dados são coerentes com a forma da molé- 
culat Identifique os modos de vibração correspondentes aos números de onda 


13.14 Em baixa resolução, a banda de absorção mais intensa do espectro de ab- 
sorção no infravermelho do "C'^O está centrada em 2150 cm”!. Sob investiga- 
ção mais detalhada, em alta resolução, verifica-se que a banda se divide em dois 
conjuntos de picos cerradamente espaçados, cada conjunto localizando-se em 
cada lado do centro do espectro a 2143,26 cm”! A separação entre os picos loca- 


lizados imediatamente à direita e à esquerda do centro é de 7,655 em 1 И 
do a aproximação do oscilador harmônico e do rotor rígido para esse conjunto 
de dados, calcule (a) o número de onda vibracional de uma molécula de ( O, (b) 
sua energia vibracional molar no ponto zero, (c) a constante de força da lig 


А 1 T acdo 
CO, (d) a constante rotacional B, e (e) o comprimento da ligação do CO 


13.15 A molécula de HCI é bem descrita pelo potencial de Morse com D, = 5,33 
cV, v = 2989,7 cm", ex,? = 52,05 cm"! Admitindo que o potencial Seja inalte 
rado pela substituição do hidrogênio pelo deutério, estime as encrgias de disso 
ciação (D,) (a) do HCl e (b) do DCI. 


13.16 O potencial de Morse (eq. 13.54) é bastante útil como aproximação sim. 
ples da energia potencial real de uma molécula. Para o RbH, por exemplo, tem 
se? = 936,8 cm™', e x,y = 14,15 cm”!. Faça o gráfico da curva entre 50 pm e 800 
pm em torno de R, = 236,7 pm. Depois analise como a rotação da molécula pode 
enfraquecer a ligação, levando em conta a energia cinética de rotação e fazendo 
o gráfico de V* = V + hcBJ(J + 1) com B = Л/4ттсдЁ?. Lance os gráficos das 
curvas nos mesmos eixos e observe como a energia de dissociação é afetada pela 
rotação, tomando / = 40, 80 e 100. £O cálculo fica bem simples se tomarmos, na 
distância de equilíbrio, B = 3,020 cm”!.) 


13.17$ F. Luo, G.C. McBane, С. Kim, С.Е. Giese e W.R. Gentry [J. Chem. Phys, 98, 
3564 (1993)] publicaram dados experimentais sobre o complexo He;, que durante 
muito tempo escapou de observações diretas. As observações foram feitas em tem- 
peraturas da ordem de 1 mK, compatíveis com os estudos teóricos que sugeriam o 
valor de hcD, para o He, como cerca de 1,51 X 10^? J, o valor de 2 X 1077 J para 
hcD,, e R, igual a cerca de 297 pm. (a) Estime o número de onda da vibração fun- 
damental, a constante de força, o momento de inércia e a constante de rotação com 
base na aproximação do oscilador harmônico e do rotor rígido. (b) Um complexo 
com uma ligação tão fraca dificilmente será rígido. Estime o número de onda men- 
cionado e a constante de anarmonicidade com base no potencial de Morse. 


13.18 Como mencionado na Seção 13.15, os métodos semi-empíricos, ab initio 
e DFT discutidos no Cap. 11 podem ser usados para calcular o campo de força 
de uma molécula. O espectro de vibração da molécula pode ser simulado, permi- 
tindo então que se determine a correspondência entre uma frequência vibracio- 
nal e os deslocamentos atômicos que originam um dado modo normal. (a) Usan- 
do um programa de modelagem molecular! e o método computacional de sua 
escolha (semi-empírico, ab initio ou DFT), calcule os números de onda de vibra- 
ção fundamental e visualize os modos normais de vibração do SO, em fase gaso- 
sa. (b) Os valores experimentais dos números de onda de vibração fundamental 
do SO, em fase gasosa são 525 cm”, 1151 cm”! e 1336 cm”!. Compare os valores 
calculados com os experimentais. Se a concordância não for boa, é possível esta- 
belecer uma correlação entre um dado valor experimental do número de onda 
de vibração e um modo de vibração específico? 


13.19 Considere a molécula de CH,CI. (a) A que grupo pontual a molécula per- 
tence? (b) Quantos modos normais de vibração tem a molécula? (c) Quais são as 


simetrias desses modos normais? (d) Quais desses modos são ativos no infraver- 
melho? (e) e no Raman? 


13.20 Suponha que são propostas três conformações para a molécula não-linear 
H,O, (2, 3 e 4). O espectro de absorção no infravermelho da H,O, tem bandas 
em 870, 1370, 2869 e 3417 cm”. O espectro Raman da mesma amostra apresen- 
ta bandas em 877, 1408, 1435 e 3407 cm”!. Todas as bandas correspondem ao 
número de onda da vibração fundamental, e pode-se admitir que (i) as bandas 
em 870 e 877 cm”! correspondem ao mesmo modo normal, e (ii) o mesmo se dá 
com as bandas em 3417 e 3407 cm”!. (a) Se a H,O, fosse linear, quantos modos 
de vibração teria? (b) Dê o grupo de simetria de cada uma das três conformações 
propostas da H,O, não-linear. (c) Determine qual das conformações propostas 
é inconsistente com os dados espectroscópicos. Justifique sua resposta. 


; ) 
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?Nos sites a seguir, você pode obter programas de modelagem e realizar cálc ulos 
com orbitais moleculares diretamente: 

* http://www.planaria-software.com 

* http://www2.ccc.uni-langen.de/services/vrmlvib/vib intro.html 

* http://www. webmo.net 

* http://www. spec-online.de/ 


ESPECTROSCOPIA MOLECULAR. |; ESPECTROS DE ROTAÇÃO E DE VIBRAÇÃO 


problemas teóricos 
1321 Mostre que o momento de inércia de uma molécula diatómica com áto 
mos de massas ma € "y e comprimento da ligação R é igual a me, onde ma 


ym Ur + my). 

4822 Obtenha a eq. 13.34 para a constante de distorção centrífuga D, de uma 
molécula diatómica de massa efetiva my. Tratea ligação como uma mola elástica 
com constante de força К e comprimento de equilíbrio г, a qual, quando é sub- 
metida a uma distorção centrífuga, passa a ter um novo comprimento r.. Inicie a 
dedução imaginando que as partículas estão sujeitas a uma força restauradora 
de magnitude k(r, — r.) perfeitamente equilibrada por uma força centrífuga 
тато onde w ёа velocidade angular da molécula em rotação. Considere então 
os efeitos quânticos exprimindo o momento angular por [J(/+1)]'“h. Por fim, 
obtenha uma expressão para a energia da molécula em rotação, compare-a com 
aeq. 13.33 e escreva uma expressão para Г), Para os aspectos clássicos dessa de- 
dução, consulte o Apêndice 3, no final deste volume 


43.23 Na linguagem da teoria de grupos desenvolvida no Cap. 12, um rotor es- 
férico é uma molécula que pertence a um grupo cúbico ou icosaédrico; um rotor 
simétrico tem pelo menos um eixo ternário de simetria; e um rotor assimétrico 
бота molécula que não contém um eixo ternário (ou de ordem superior). Mo- 
féculas lineares são rotores lineares. Classifique cada uma das seguintes molécu- 
las como um rotor esférico, simétrico, assimétrico ou linear, usando argumen- 
tos baseados na teoria de grupos para justificar suas respostas: (a) CH, (b) 
CH;CN, (c) CO, (d) CH,OH, (e) benzeno, (f) piridina. 


13.24 Deduza uma expressão para o valor de J correspondente ao nível de ener- 
gia de rotação mais populado de um rotor diatómico na temperatura T, lembran- 
do que а degenerescência de cada nível é 2) + 1. Estime a expressão para o caso 
do ICI (que tem B = 0,1142 cm”!) a 25°С. Repita a resolução do problema no 
caso de rotor esférico, levando em conta que a degenerescência de cada nível é 
(2] + 1)2. Estime a expressão para o CH, (que tem B = 5,24 cm!) a 25°C. 


13.25 Os momentos de inércia dos haletos de mercúrio(II) lineares são muito 
grandes e os ramos O e S dos espectros Raman de vibração exibem pouca estru- 
tura de rotação. Não obstante, os picos dos dois ramos podem ser identificados 
eforam usados na medição das constantes de rotação das moléculas [К.Ј.Н. Clark 
eD.M. Rippon, J. Chem. Soc. Faraday Soc. II, 69, 1496 (1973)]. Mostre, a partir 
do valor de J que corresponde ao máximo de intensidade, que a separação entre 
os picos dos ramos O e S é dada pela relação de Placzek-Teller dv = (32BkT/ho)'º. 
А5 seguintes larguras, em diferentes temperaturas, foram determinadas: 


HgCl, HgBr; Hgl, 
gre 282 292 292 
BP/cm! 23,8 15,2 11,4 


Calcule os comprimentos das ligações nas trés moléculas. 


1328 Confirme que um oscilador de Morse tem um nümero finito de estados 
gados, os estados com V < hcD.. Determine o valor de Vw, para o estado ligado 
demais alta energia. 


plicações: à biologia, à ciência ambiental e à astrofísica 


1327 A proteína hemoritrina é responsável pela ligação e transporte de O, em 
invertebrados. Cada molécula de proteína tem dois íons Fe?* muito pró- 
e que atuam conjuntamente para ligar uma molécula de O,. O grupo Fe;O; 
lécula oxigenada é colorido, apresentando uma banda de absorção eletró- 
Ra 500 nm. O espectro Raman de ressonância da hemoritrina oxigenada, 

ido com um laser a 500 nm, tem uma banda a 844 cm '; essa banda corres- 
p ao modo de estiramento O—O do "O, ligado. (a) Por que se escolhe a 
Spectroscopia Raman de ressonância, em vez da espectroscopia no infraverme- 
lho, para o estudo do О, ligado à hemoritrina? (b) Prove que a banda a 844 cm"! 
eo originada de uma espécie О, ligada pode ser obtida através de experimen- 
бог Че a hemoritrina é misturada a !#О,, em vez de *O,. Determine o número 
“Onda da vibração fundamental do modo de estiramento do "O—"O numa 
ra de hemoritrina tratada com '*О,. (c) Os números de onda da vibração 
ntal para o estiramento O—O do O; (ânion superóxido) e О; (ânion 
) são 1555, 1107 e 878 cm”, respectivamente. Explique essa tendência 
das estruturas eletrônicas do O,, O; e do 03”. Sugestão: Reveja a Se- 
Quais são as ordens de ligação do O;, Оз e do O^? (d) Com base nos 
a, quais das seguintes espécies descrevem melhor o grupo Fe,O, na 
a: Fe!*O,, Fe^* Fe^*O;, ou Fe!* О}? Justifique sua resposta. (e) O es- 
an de ressonância da hemoritrina misturada ao !"O"O tem duas ban- 
dem ser atribuídas ao estiramento O—O do oxigênio ligado. Discuta 
observação pode ser utilizada para descartar um ou mais dos quatro 
(5-8) propostos para a ligação do O, ao Fe, da hemoritrina. 


^". 1 ә 
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13.284 Uma mistura de dióxido de carbono (2,196) e hélio, a 1,00 bar e 298 K e 
numa célula de gás de 10 cm de comprimento, tem uma banda de absorção no 
infravermelho centrada em 2349 cm”!, com absorvâncias, А(ў), dadas por: 

6) = EL = 

l-a(9-a) 1+а;(9 –а)> 

onde os coeficientes são a, = 0,932, a, = 0,005050 cm, а, = 2333 ст !, a, = 
1,504, a, = 0,01521 cm?, e a, = 2362 cm”!. (а) Faça gráficos de A(?), e de e(v). 
Qual é a origem da banda e da largura da banda? Quais são as transições permi- 
tidas e proibidas dessa banda? (b) Calcule os números de onda das transições e 
as absorvâncias da banda usando o modelo simples do oscilador harmônico e do 
rotor rígido e compare os resultados com os espectros experimentais. O compri- 
mento da ligação do CO é de 116,2 pm. (c) Em que altura, h, a radiação emitida 
da superfície da terra nessa banda é quase que totalmente absorvida pelo dióxi- 
do de carbono atmosférico? A fração molar do CO, na atmosfera é 3,3 X 107! e 
T/K = 288 — 0,0065(h/m) abaixo de 10 km. Represente graficamente uma su- 
perficie da transmitância atmosférica da banda em função da altura e do núme- 
ro de onda. 


13.29 No Problema 10.27, vimos que os deslocamentos Doppler das linhas es- 
pectrais atômicas são usados para estimar a velocidade de afastamento ou de apro- 
ximação de uma estrela. Da discussão da Seção 13.3a, é fácil ver que o alarga- 
mento Doppler de uma linha espectral atómica depende da temperatura da es- 
trela que emite a radiação. Uma linha espectral de “Ti** (de massa 47,95 u) numa 
estrela distante está deslocada de 654,2 nm para 706,5 nm e tem largura de 61,8 
pm. Qual é a velocidade de afastamento e qual a temperatura da superficie da 
estrela? 


13.30 A. Dalgarno, em Chemistry in the interstellar medium, Frontiers of 
Astrophysics, E.H. Avrett (ed.), Harvard University Press, Cambridge (1976), 
observou que, apesar de os espectros do CH e do CN aparecerem intensamente 
no meio interestelar na constelação do Ofiúco, o espectro do CN se tornou pa- 
drão para a determinação da temperatura da radiação cósmica de fundo na re- 
gião das microondas. Demonstre, por meio de um cálculo, por que o CH não é 
tão útil para esse propósito quanto o CN. A constante rotacional B; para o CH é 
14,190 cm". 


13.314 Na constelação de Ofiúco (Serpentário) há uma nuvem de gás interestelar 
iluminada pela estrela ¢-Ofiuci. A análise das linhas de absorção de Fraunhofer, 
no espectro de rotação, vibração e eletrônico foi feita por H.S. Uhler e К.А 
Patterson (Astrophys. J. 42,434 (1915)] e evidenciou a presença de moléculas CN 
no gás, Uma forte linha de absorção na região do ultravioleta foi observada a 
А = 387,5 nm, correspondente à transição J = 0— 1. Uma inesperada segunda 
linha de absorção forte, com 25% da intensidade da primeira, foi observada em 
comprimento de onda ligeiramente maior (АА = 0,061 nm) do que o da primei- 
ra, correspondente à transição J = 1—1 (no caso, permitida). Calcule a tempera- 
tura das moléculas de CN. Gerhard Herzberg, que recebeu o Prêmio Nobel pelas 
contribuições que fez à espectroscopia, estimou a temperatura em 2,3 K. Embo- 
ra intrigado com o resultado, não percebeu o seu significado. Se tivesse percebi- 
do, talvez a sua premiação tivesse sido motivada pela descoberta da radiação cós- 
mica de fundo. 


13,32% O fon molecular Н} foi encontrado recentemente no espaço interestelar 
e nas atmosferas de Júpiter, Saturno e Urano. Os níveis de energia de rotação do 
Hi, que pode ser considerado um rotor simétrico oblato, são dados pela eq. 13.29, 
com Cem lugar de A, ignorando-se a distorção centrifuga e outras complicações. 
Os valores medidos das constantes de rotação e de vibração são v(E') = 2521,6 
em! B = 43,55 cm ', e C = 20,71 cm ^. (a) Mostre que, para uma molécula 
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plana não-linear como o Hj, se tem 1. = 2p. As grandes diferenças observadas 
em relação aos valores experimentais se devem aos fatores ignorados pela eq. 
13.29. (b) Estime o valor aproximado do comprimento da ligação H-H no Н. 
(с) O valor de R, obtido por cálculo quântico bastante exato|].B. Anderson, /. 
Chem. Phys. 96, 3702 (1991)] 687,32 pm. Use esse resultado para estimar os va- 
lores das constantes de rotação B e C. (d) Admitindo que a geometria e a cons- 
tante de força sejam idênticas no Dj e Hs, calcule as constantes espectroscópic: 
do D;. O íon molecular D; foi observado por J.T. Shy, J.W. Farley, W.E Lamb, Jr. 
e W.H. Wing [Phys. Rev. Lett. 45, 535 (1980)], que observaram a banda v;(E') 
no infravermelho. 


13.33 O espaço circundante às estrelas, denominado espaço circum-estelar, é 
consideravelmente mais quente, pois as estrelas são emissores de intensa radia. 

ção de corpo negro, com temperaturas da ordem de milhares de kelvins. Discuta 
como fatores, tais como a temperatura da nuvem, a massa especifica de particu. 
las e a velocidade das partículas, podem afetar o espectro rotacional do CO num; 
nuvem interestelar. Que novos aspectos do espectro do CO podem ser observa. 
dos no gás ejetado, mas ainda próximo, de uma estrela com uma temperatura de 
1000 K, em relação ao gás numa nuvem com temperatura de 10 K? Explique como 
esses aspectos podem ser usados para distinguir entre o material interestelar eo 
circum-estelar, com base no espectro rotacional do CO. 


Espectroscopia 
molecular 2: 
transições eletrônicas 


Não se dispõem de expressões simples para os níveis de energia eletrônicos, e por isso este 
capitulo ressalta oS aspectos qualitativos das transições eletrônicas. Uma circunstância comum 

prevalece em todas as descrições é a de as transições eletrônicas ocorrerem numa estru- 
tura nuclear estacionária. Dedicaremos especial atenção aos processos espontâneos de deca- 
imento radiativo, entre os quais a fluorescéncia e a fosforescéncia. Um exemplo especialmente 
importante do decaimento radiativo estimulado é aquele responsável pela ação dos lasers, e 
veremos como conseguir e como empregar essa emissão estimulada 


Аз energias necessárias para alterar a distribuição de elétrons nas moléculas são da or- 
dem de vários elétrons-volt (1 eV é equivalente a cerca de 8000 cm! ou 100 kJ mol”). 
Consequentemente, os fótons emitidos ou absorvidos nessas alterações estão nas regiões 
do visível ou ultravioleta do espectro (Tabela 14.1). 

Uma das revoluções que ocorreram recentemente na fisico-química foi a aplicação dos 
lasers na espectroscopia e na cinética. Os lasers trouxeram uma precisão sem precedentes 
para a espectroscopia, fazendo, por exemplo, com que a espectroscopia Raman seja, atu- 
almente, uma técnica de utilidade geral, e tornaram possível o estudo de reações quími- 
Gas numa escala de tempo de femtossegundo. Veremos os princípios gerais da sua ação, 
neste capítulo, e suas aplicações no restante deste livro (Volumes 1 e 2). 


Às características das transições eletrônicas 


No estado fundamental de uma molécula, os núcleos estão em equilíbrio no sentido de 
Que eles não sofrem a ação de nenhuma força líquida devido aos elétrons e aos outros 
05 па molécula. Imediatamente depois de uma transição eletrônica ter ocorrido, eles 
Sujeitos a forças diferentes das que prevaleciam antes da transição; por isso а molé- 
Pode começar a vibrar. A estrutura vibracional resultante das transições eletrônicas 
Ser vista nas amostras gasosas, mas nos líquidos ou sólidos as linhas se confundem 
“formam bandas largas, quase informes (Fig. 14.1). Superposta às transições vibracio- 
Que acompanham as transições eletrônicas de uma molécula em fase gasosa há uma 
tros tura adicional de ramos, provocada pelas transições rotacionais. Por isso, Os espec- 
фе, Ónicos das amostras gasosas sào muito complicados, porém ricos em informa- 
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Fig. 14.1 Espectro de absorção da clorofila 
na região do visível. Veja que a clorofila 
absorve no vermelho e no azul, mas que a 
luz verde não é muito absorvida. 


Comentário 14.1 

É importante distinguir entre o símbolo 
do termo X e o número quântico >, que é 
inclinado. 


Fig. 14.20 + ou o — no símbolo de um 
termo refere-se à simetria global de uma 
configuração sob reflexão num plano 
contendo os dois núcleos. 


14.1 Os espectros eletrônicos das moléculas diatômicas 


Vamos examinar algumas características gerais das transições eletrônicas, usando, como 
exemplo, moléculas diatómicas. Começamos estabelecendo os símbolos dos termos para 
o estado eletrônico fundamental e para os estados eletrônicos excitados, Depois, usamos 
as representações de simetria para formular as regras de seleção. Finalmente, examina 
mos a origem da estrutura vibracional no espectro eletrônico. 


(a) Símbolos dos termos 


Os simbolos dos termos das moléculas lineares (os análogos dos símbolos ?P, etc., рага 
átomos) são construídos de modo semelhante ao dos átomos, mas agora devemos pres- 
tar atenção na componente do momento angular orbital total em torno do eixo internu 
clear, Ah. O valor de |A| é representado pelos símbolos £, П, A, ... para |A| = 0,1,2,... 
respectivamente. Esses identificadores são análogos a S, P, D, ... para os átomos, O valor 
de À é a soma dos valores de À, o número quântico para o componente A/i do momento 
angular orbital de um elétron individual em torno do eixo internuclear, Um único elé 
tron num orbital o tem А = 0: o orbital é cilindricamente simétrico e nào tem nenhum 
nó angular quando é visto ao longo do eixo internuclear. Portanto, se existe um único 
elétron presente, 4 = 0. O símbolo do termo para o Н; é, então, X. 

Como nos átomos, usamos um índice com o valor de 25 + 1 para representar a mul- 
tiplicidade do termo. O componente do momento angular de spin total em torno do eixo 
internuclear é representado por X, onde X = S, S — 1, S — 2,..., —S. Para o H;, como 
existe somente um elétron, S = s = 3 (X = +3), e o símbolo do termo é ^X, um termo 
dubleto. A paridade global do termo é adicionada como um subscrito à direita do simbo- 
lo. Para o Hj, a paridade do único orbital ocupado é g (Seção 11.3c). Assim, o próprio 
termo também é g, e, portanto, o termo é “>, . Se houvesse vários elétrons, a paridade glo- 
bal seria calculada usando-se 


gxg=g uxu=g uxg=u (14.1) 


Essas regras são geradas interpretando g como +1, eu como —1. O símbolo do termo 
para o estado fundamental de qualquer molécula diatômica homonuclear de camada fe- 
chada é '2.,, pois o spin é zero (um termo singleto, em que todos os elétrons estão empa- 
relhados), não há nenhum momento angular orbital proveniente da camada fechada, еа 
paridade global é g. 

Um elétron 7 numa molécula diatômica tem uma unidade de momento angular or- 
bital em torno do eixo internuclear (А = +1) e, se ele é o único elétron fora de uma ca- 
mada fechada, dá origem a um termo П. Se existem dois elétrons т (como no estado fun- 
damental do O,, com configuração 17 1772), então o símbolo do termo pode ser > (se 
os elétrons estão se deslocando em direções opostas, que é o caso se eles ocupam orbitais 
m diferentes, um com À = +1 eo outro com À = — 1), ou À (se eles se deslocam na mesma 
direção, que é o caso se eles ocupam o mesmo orbital л, ambos com À = +1, por exem- 
plo). Para о O;, os dois elétrons m ocupam orbitais diferentes com spins paralelos (um 


termo tripleto), de modo que o termo do fundamental é?X. A paridade global da molé- 
cula é 


(camada fechada) X g X g — g 


O símbolo do termo é, portanto, ^X... 

Para os termos X, um índice + representa o comportamento da função de onda da 
molécula sob reflexão num plano contendo os núcleos (Fig. 14.2). Se, por conveniência, 
consideramos o О, como tendo um elétron em 177, que muda de sinal na reflexão no 


plano yz, e o outro elétron em 177, que não muda de sinal na reflexão no mesmo plano, 
a simetria da reflexão global é 


(camada fechada) x (+) x (—) = (—) 


е o símbolo do termo global do estado eletrônico fundamental do O, é 'X,. 

Os símbolos dos termos dos estados eletrônicos excitados são construídos de modo 
semelhante, Por exemplo, o símbolo do termo para o estado excitado do O, formado co- 
locando-se os dois elétrons num orbital 17,, (ou num orbital 17,,) é 'A, pois l4 7? 
(os dois elétrons no mesmo orbital 7), o spin é zero (todos os elétrons estão emparelha- 
dos), e a paridade global é (camada fechada) X g X g = g. A Tabela 14.2 e a Fig. 143 
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Tabela 14,2 Propriedades do O, em seus estados eletrônicos de mais b 


Configuração! Termo Energia relativa cor! 
TUUS, 5. o 1580 к 
mrin, 4, 7882,39 1509 — 
VAST, р 13.1209 1433 
TRUST, T 3573 819 P" 
лїл\лїл\ E 49,363 700 160 — 


“Adaptado de G. Herzberg, Spectra of diatomic molecules, Van Nostrand, New York (1950), e D.C. Harris e М.Р. 
Bertolucci, Symmetry and spectroscopy. an introduction to vibrational and electronic spectroscopy, Dover, New York 
(1989) vc 


tA configuração mr; m.s, também deve dar surgimento a um termo 'A,, mas as transições eletrônicas para esse esta- _ 
do ou a partir desse estado não foram observadas. 


A 


resumem as configurações, os símbolos dos termos e as energias dos estados fundamen- 
tal e excitado do O,. 


(b) Regras de seleção 


Algumas regras de seleção determinam quais transições entre os estados permitidos de 


uma molécula serão observadas em seus espectros eletrônicos. As regras de seleção rela- 
cionadas às mudanças no momento angular são 


АЛ=0, +1 AS=0 AZ=0 AQ-0, +1 


onde () = À + У é o número quântico para a componente do momento angular (orbital 
espin) total em torno do eixo internuclear (Fig. 14.4). Como nos átomos (Secao 10.9), as 
origens dessas regras de seleção são a conservação do momento angular durante uma tran- 
sição e o fato de que um fóton tem um spin 1. 

Existem duas regras de seleção relacionadas às mudanças de simetria. Na primeira, para 
os termos È, somente as transições X* €» X* e X- <> X- são permitidas. Na segunda, a 
regra de seleção de Laporte para moléculas centrossimétricas (aquelas com um centro 
de inversão) e átomos estabelece que: 


As únicas transições permitidas são as transições que são acompanhadas por uma mu- 
dança da paridade. 


Isto é, as transições и — р e р — и são permitidas, mas as transições g — ge u — u são 
proibidas. 


Justificativa 14.1 A regra de seleção de Laporte 


As duas últimas regras de seleção resultam do fato de que o momento de dipolo elétri- 
co de transição 


m= [vihar 


é nulo, a menos que o integrando seja invariante sob todas as operações de simetria da 

molécula. Os três componentes do operador momento de dipolo se transformam como 
x, y € z e todos são u. Portanto, para uma transição g — g, a paridade global do mo- 
mento de dipolo de transição ég X u X g = u, de modo que o momento de dipolo de 
transição deve ser zero. Semelhantemente, para a transição u — u, a paridade global é 
u X u X u = u; assim, o momento de dipolo de transição deve também se anular. 
Logo, as transições sem mudança de paridade são proibidas. A componente z do ope- 
rador momento de dipolo, a única componente de y responsável pela transição ® +» 
X, tem simetria (+). Portanto, para uma transição (+) <» (=), a simetria global do 
momento de dipolo de transição é (+) X (+) X (=) = (=), de modo que ele deve ser 
zero. Portanto, para os termos È, as transições X* «<» X." são proibidas. 


(€———— 
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Fig. 14.5 Uma transição d-d é proibida por 


paridade, pois ela corresponde à uma 


transição g-g. Entretanto, uma vibração da 


molécula pode destruir a simetria de 


inversão da molécula e a classificação g e u 
não se aplica mais. A remoção do centro de 


simetria dá origem a uma transição 
vibronicamente permitida. 
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Fig. 14.6 Os espectros eletrônicos de 

algumas moléculas mostram significativa 

estrutura vibracional. Vemos aqui o 

espectro ultravioleta do SO, gasoso a 298 


K. Conforme explicado no texto, as linhas 


agudas neste espectro são devidas às 


transições de um estado eletrônico menor 


para níveis vibracionais diferentes de um 
estado eletrônico mais elevado. 


Uma transição g — g proibida pode se tornar permitida se o centro de simetria é eli 
minado por uma vibração assimétrica, tal como a que é mostrada na Fig, 14.5 Quando o 
centro de simetria é perdido, as transições g — g e и — u nào são mais proibidas po, 
paridade e tornam-se fracamente permitidas. Uma transição cuja intensidade deriva dp 
uma vibração assimétrica de uma molécula é chamada de transição vibrônica, 


Exercício proposto 14.1 Quais das seguintes transições eletrônicas são permitidas no 
3 уж Зу узд 3 Ay 3у- узу- TAR Э 
Ox e Ap RO E Б, Ө Ap ө rer: Гө? 


> 


(с) Estrutura vibracional 


Para explicar a origem da estrutura vibracional nos espectros eletrónicos das molécula; 
(Fig. 14.6), aplicamos o princípio de Franck-Condon: 


Em virtude de os núcleos serem muito mais pesados do que os elétrons, uma transi- 
ção eletrônica ocorre com rapidez muito maior do que os núcleos podem responder 


Em conseqüéncia da transição, a densidade eletrônica aumenta rapidamente em certas 
regiões da molécula e diminui em outras. Os núcleos, inicialmente estacionários, sofrem 
a ação de um novo campo de forças, ao qual eles respondem começando a vibrar e osci- 
lam (numa linguagem clássica) em torno da sua posição original (que foi mantida du- 
rante a rápida excitação eletrônica). A separação de equilíbrio estacionária entre os nú- 
cleos, no estado eletrônico inicial, torna-se, portanto, um ponto de reversão estacionário 
no estado eletrônico final (Fig. 14.7). 

А versão quântica do princípio de Franck-Condon aperfeiçoa esta imagem. Antes da 
absorção, a molécula está no estado de vibração mais baixo do seu estado eletrônico mais 
baixo (Fig. 14.8). A localização mais provável dos núcleos está na respectiva separação no 
equilíbrio, R.. A transição eletrônica ocorre com maior probabilidade quando os núcleos 
estão nessa separação. Quando há a transição, a molécula é excitada para o estado repre- 
sentado pela curva superior. De acordo com o princípio de Franck-Condon, a estrutura 
nuclear permanece imutável durante essa excitação, de modo que podemos imaginar que 
a transição se dé ao longo da reta vertical simbolizada na Fig. 14.7. Essa reta é a origem da 
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Núcleos estaclonários Fig. 14.8 Versão quântica do princípio de 
Franck-Condon. A molécula sofre uma 
transição para o estado de vibração superior 
cuja funcao de onda vibracional é a mais 
parecida possível com a função de onda 
vibracional do estado fundamental. As duas 
funções desta figura têm maior integral de - 
superposição do que quaisquer outras funções 
de onda vibracionais do estado eletrônico 
mais alto; logo, são as duas funções que mais 
se assemelham uma à outra. 


Separação internuclear 


Fig. 14.7 De acordo com o princípio de 
Franck-Condon, a transição vibrônica 
mais intensa se dá do estado de vibração 
fundamental para o estado de vibração que 
está sobre a vertical acima dele, As 
transições para outros estados de vibração 
também ocorrem, mas são de intensidade 
menor. 
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Mi expressão transição vertical, que caracteriza as transições eletrônicas que ocorrem sem 
у alteração da geometria nuclear. 

y A transição vertical passa por diversos níveis de vibração do estado eletrônico superior. 
gm O nível assinalado por * é aquele em que os núcleos estão, com maior probabilidade, na 
GA mesma separação inicial R, (pois nessas circunstâncias a função de onda de vibração tem 
Т 


a amplitude máxima), de modo que esse estado vibracional é o estado mais provável para 
o término da transição. Não é, porém, o único estado vibracional acessível, pois diversos 
outros estados vizinhos têm probabilidade apreciável de terem os núcleos na separação 
К,. Portanto, as transições ocorrem para todos os estados vibracionais nessa região, mas 
com maior intensidade para o estado cuja função de onda vibracional tem amplitude má- 
xima acentuada nas vizinhanças de R,. 

А estrutura vibracional do espectro depende da posição horizontal relativa das duas 

curvas de energia potencial, e uma estrutura vibracional dilatada, uma progressão vibra- 

{ cional, é estimulada se а curva de energia potencial do estado excitado estiver apreciavel- 
mente deslocada, na horizontal, em relação à do estado fundamental. A curva superior, 
em geral, está deslocada no sentido de comprimentos de ligação maiores, pois os estados 
eletrônicos excitados têm, comumente, caráter antiligante mais acentuado que os esta- 
dos fundamentais. 

À separação entre as linhas vibracionais do espectro de absorção eletrônico depende 
das energias de vibração do estado eletrônico superior. Por isso, os espectros de absorção 
eletrônicos podem ser usados para analisar os campos de força e as energias de dissocia- 
ção das moléculas eletronicamente excitadas (por exemplo, usando um gráfico de Birge- 
Sponer, como no Problema 14.2). 


(d) Fatores de Franck-Condon 


A formulação quantitativa do princípio de Franck-Condon é deduzida da expressão do 
momento de dipolo da transição, ш; = (flui). O operador momento de dipolo é o so- 
matório sobre todos os núcleos e elétrons da molécula: 


й=-еўуг,+ e), ZR, (14.2) 
i I 


onde os vetores são as distâncias medidas a partir do centro de cargas da molécula. A 
intensidade da transição é proporcional ao quadrado do módulo, |.|, do momento de 
dipolo da transição (eq. 9.70). Na Justificativa que vem a seguir, mostramos que essa in- 
tensidade é proporcional ao quadrado do módulo da integral de superposição, S(upu), 
entre os estados vibracionais dos estados eletrônicos inicial e final. Essa integral de su- 
perposição é uma medida da conformidade entre as funções de onda do estado superior 
e do estado inferior. Quando S = 1, há conformidade perfeita, e quando 5 = 0, não há 
nenhuma semelhança entre elas. 


Justificativa 14.2 A aproximação de Franck-Condon 


O estado global da molécula é constituído por uma parte eletrônica, |£}, e uma parte 
vibracional, |u). Portanto, na aproximação de Born-Oppenheimer, o momento de 
dipolo da transição exprime-se da seguinte maneira: 


Iis (61У r+ eo, 2,8160) 
I 


i 


=> (81161) + У Z(e lev, Аи) 
i I 


O segundo termo na direita da última linha é nulo, pois (e;ļe,) = 0 para quaisquer dos 
dois estados eletrônicos diferentes (pois eles são ortogonais). Portanto, 


ш=-єў ere rip) = He So) (14.3) 


em que 


He =D telre) 8и) = Que) (144) 
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S(0,0) 


0,5 \ 


(А, – R; 12° a 


Fig. 14.9 О fator de Franck-Condon da 
transição discutida no Exemplo 14.1. 


Função de onda. V 


Deslocamento, X 


Fig. 14.10 Funções de onda do modelo 
usado no Exercício proposto 14.2. 


O elemento matricial eps; é o momento de dipolo elétrico da transicao provocado 
pela redistribuição eletrônica (e é uma medida do "impulso" que essa redistribuição 
transfere ao campo eletromagnético, e vice-versa, no caso da absorção). O fator Stu 
u) éa integral de superposição entre o estado vibracional |u) no estado eletrônico ini: 
cial da molécula e o estado vibracional |u) no estado eletrónico final da molécula 


Como a intensidade da transição é proporcional ao quadrado do módulo do momen 
to de dipolo da transição, a intensidade da absorção é proporcional a |S(u,v)|, que é co. 
nhecido como fator de Franck-Condon da transição. Segue que, quanto maior for a su 
perposição entre a função de onda vibracional do estado eletrônico superior e a função 
de onda vibracional do estado eletrônico inferior, maior será a intensidade da absorção 
dessa transição eletrônica e vibracional. Essa conclusão é a base da ilustração da Fig. 14.8, 
em que vemos que a função de onda vibracional do estado fundamental tem a maior super 
posição com os estados vibracionais, no estado eletrônico excitado, que têm os picos a 
distâncias iguais ao comprimento inicial da ligação. 


Exemplo 14.1 Cálculo de um fator de Franck-Condon 


Imaginemos uma transição de um estado eletrônico para outro, com os comprimen- 
tos das ligações R, e К;, e com as constantes de força iguais. Calculemos o fator de 
Franck-Condon para a transição 0—0 e mostremos que a transição é mais intensa quan- 
do os comprimentos da ligação são iguais. 


Método Precisamos calcular a integral de superposição das duas funções de onda vi- 
bracionais, 5(0,0), e depois tomar o respectivo quadrado. A diferença entre as funções 
de onda vibracionais harmônica e anarmônica é desprezível para v = 0, e podemos 
por isso admitir as funções de onda do oscilador harmônico (Tabela 9.1). 


Resposta Usamos as funções de onda (reais) 


| ү? 1 ү? 
zr = po P -x^ pa 
w= lo) d Yoz E us 


ondex = (R — R.) e x' = (К, — Ri), ea = (f?/mk)'^ (Seção 9.5a). A integral de super- 
posicáo é entáo 


© 


VoWodR= 


-% 


12 


o 
5(0,0) -eo- | | go e ax 


Escrevemos agora az = R — (R + R;)/2 e transformamos a expressão em 


Олт 


S(0.0) =— eterno? | e dz 
5 mt 
-76 
O valor da integral é л! Portanto, a integral de superposição é 
$(0,0) = e ROM 
O fator de Franck-Condon é, portanto, 
s(0,0)? EN e RO! 2a? 
Esse fator é igual a 1 quando R! = R, e diminui quando os comprimentos de equili 
brio são diferentes um do outro (Fig. 14.9). 
No caso do Br, R, = 228 pm e há um estado excitado com R! = 266 pm. Tomando 
o número de onda vibracional como 250 cm ', tem-se S(0,0)? = 5,1 X 10 '". Assim, 3 
intensidade da transição 0-0 é apenas 5,1 X 10" " vezes a que teria, se as curvas da ene! 
gia potencial estivessem situadas uma diretamente (verticalmente) acima da outra 


Exercício proposto 14.2 Imagine que as funções de onda vibracionais possam set 1c 
presentadas, aproximadamente, por funções retangulares com as larguras W € wW., 
centradas nos comprimentos de equilíbrio das ligações (Fig. 14.10). Determine os tè- 
tores de Franck-Condon quando os centros coincidirem e М” < W. [S = W/V 
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(e) Estrutura rotacional 


Assim como na espectroscopia de vibração, onde uma transição vibracional é acompa- 
nhada pela excitação rotacional, também transições rotacionais acompanham a excita- 
ção vibracional que acompanha a excitação eletrônica. Vemos, portanto, os ramos P, Q e 
R para cada transição vibracional, e a transição eletrônica tem uma estrutura muita rica. 
Entretanto, a principal diferença é que a excitação eletrônica pode provocar mudanças 
no comprimento de ligação muito maiores do que aquela que é provocada somente pela 
excitação vibracional, e os ramos rotacionais têm uma estrutura mais complexa do que 
no espectro rotacional-vibracional. 

Admitamos que as constantes rotacionais dos estados eletrónicos fundamental e exci- 


tado sejam B e B', respectivamente. Os níveis da energia de rotação dos estados inicial e 
final são 


ЕЈ) = hcBJC ] - Е)  hcB'J'C J +1) 


e as transições rotacionais ocorrem nas seguintes posições relativas à transição vibracio- 
nal de número de onda 7 que elas acompanham: 


Ramo Р (AJ2-1): v) v -(B + B)J+ (B - BJ? (14.52) 
Ramo Q (A/2 0): ро(ђ= e - (B- BG 1) (14.5b) 
Ramo R (AJ=+1):  P(J)=P+(B + B(J- D + (B – BJ 1}? (14.5c) 


(а) B'« B (b) B'> B 


(Essas transições são análogas às da eq. 13.63.) Inicialmente, admita que o comprimento 
fig. 14.11 Quando as constantes de ligacào no estado eletronicamente excitado seja maior do que no estado fundamental; 
rotacionais de uma molécula diatômica então B' < Be B' — B é negativo. Nesse caso, as linhas do ramo R convergem com o 
diferem muito nos estados inicial e finalde aumento de Je, quando J é tal que |B' = B|(J + 1) > B' + B, as linhas começam a apare- 


ma transição eletrônica, os ramos PeR cer em número de onda decrescente. Isto é, o ramo R tem uma cabeça de banda (Fig. 
mostram uma cabeça. (a) A formação de 


b R ЕБ ОВ. 14.11a). Quando o comprimento da ligação é menor no estado excitado do que no esta- 
a ramo а - D; с ' e , ^ nt a 

шло ima bcd us ak Keerdo fundamental, B' > B e a diferença B' — B é positiva. Nesse caso, as linhas do ramo P 
quando B' > B começam a convergir e geram uma cabeça quando J é tal que |B' — B|J > B' + B (Fig. 
14.11b). 


14.2 Os espectros eletrônicos de moléculas poliatômicas 


A absorção de um fóton pode ser relacionada, em muitos casos, à excitação de certos ti- 
pos de elétrons ou a elétrons que pertencem a um pequeno grupo de átomos numa mo- 
lécula poliatómica. Por exemplo, quando há na molécula um grupo carbonila (> С=О), 
observa-se normalmente uma absorção em cerca de 290 nm, embora a localização exata 
dependa da natureza do resto da molécula, Os grupos que tém absorções óticas caracte- 
risticas são chamados de cromóforos (do grego, “portadores de cor”), e sua presença é 
frequentemente responsável pela coloração das substâncias (Tabela 14.3). 


tamos, a seguir, alguns endereços 
internet para bancos de dados de 
s eletrônicos: 


ttp://www.hbcpnetbase.com/ ma 
Itp://cfa-http://www.harvard.edu/ (a) Transições d-d 
ta/ampdata/amdata.shtml 


Num átomo livre, todos os cinco orbitais d de uma certa camada são degenerados. Num 
illwebbook.nist.gav/chemistry/ 


complexo de metal de transição d, o ambiente do átomo metálico não é esférico, os orbi- 
tais d não são todos degenerados, e os elétrons podem absorver energia fazendo transi- 
ções entre esses níveis. Mostramos, na Justificativa a seguir, que num complexo octaédrico, 


Tabela sinóptica 14.3* Características de absorção de alguns grupos e moléculas 


Grupo Piem” А „т eltdm mol ' cm ') 
C=C(rt ea] 61.000 163 5000 
57.300 174 15.500 
С=0 (£* e n) 35.000-37.000 270-290 10-20 
H;O (x єл) 60.000 167 7000 
*Mais valores na Seção de Dados, no final deste volume ESQ Fen c A Dres 
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como o [Ti(OH,),]** (1), os cinco orbitais d do átomo central dividem-se em dois gru- 
pos (2), um deles, identificado por t;,, com degenerescéncia tripla, e outro, c,, com 
degenerescência dupla. Os três orbitais t, ficam abaixo dos dois orbitais e,. А diferença 
entre a energia dos dois é Ag e é conhecida como parâmetro da divisão do campo ligan- 
te (o índice O simboliza a simetria octaédrica). 


Justificativa 14.3 DESCE) ES orbitais dn num uere ouo LO ou um metal-d 


Num complexo octaédrico de um metal do bloco d, seis íons ou moléculas idénticas, 
0s ligantes, se localizam nos vértices de um octaedro regular, com o íon do metal no 
centro. Os ligantes podem ser considerados como cargas puntiformes negativas que 
são repelidas pelos elétrons d do íon central. A Fig. 14.12 mostra a conseqüéncia desse 
arranjo: os cinco orbitais d se dividem em dois grupos, com os orbitais d, ed. 
apontando diretamente para as posições dos ligantes, e os orbitais d,, d,. e d., apon- 
tando entre eles. Um elétron ocupando um orbital do primeiro grupo tem uma ener- 
gia potencial menos favorável que teria, se ocupasse qualquer um dos trés orbitais do 
outro grupo. Portanto, os orbitais d se desdobram nos dois conjuntos mostrados em 
(2), com uma diferença de energia de Ao; o conjunto triplamente degenerado forma- 
do pelos orbitais d,, d,. e d., e identificado por tẹ e o conjunto duplamente degenera- 
do formado pelos orbitais 485, - : € d; e identificado орого e 


Os orbitais d também se dividem em dois conjuntos num complexo tetraédrico, mas 
neste caso os orbitais e ficam abaixo dos orbitais t;, e a separação entre eles é A,. Nenhu- 


Fig. 14.12 A classificação dos orbitais d em um ambiente octaédrico. 
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IE Espectro de absorção eletrônica 
ФОН)" em solução aquosa. 
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7* < T, na qual há a 
elétron de um orbital 7 


E antiligante correspondente. 
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ma das separações A, ou 5, é grande, de modo que as transições entre 05 dois conjuntos 
de orbitais ocorrem, tipicamente, na região visível do espectro. Essas transições são as 
responsáveis por muitas das cores características dos metais de transição d. Como exern- 
plo, a Fig, 14.13 mostra o espectro do [Ti(OH,),|”” nas proximidades de 20.000 em! (500 
nm). О pico de absorção pode ser atribuído à promoção do único elétron d do orbital bg 
para o orbital e, O número de onda do máximo de absorção sugere que, para esse com- 
plexo, A, = 20.000 cm ', o que corresponde a aproximadamente 2,5 eV. 

De acordo com a regra de Laporte (Seção 14.1b), as transições d-d são proibidas por 
paridade nos complexos octaédricos, pois são transições g — g (mais especificamente, 
são transições e, < t,.). Entretanto, elas se tornam permitidas, embora com fraca inten- 
sidade, como transições vibrónicas, devido ao acoplamento de vibrações assimétricas, 
como a ilustrada na Fig. 14.5. 


(b) Transições de transferência de carga 


É possível que um complexo absorva radiação pela transferência de um elétron de um 
ligante para os orbitais d do átomo central, ou vice-versa. Nessas transições de transfe- 
rência de carga, o elétron movimenta-se sobre distância considerável, e o momento de 
dipolo da transição pode ser grande, e a absorção, muito intensa. Esse modo de atividade 
do cromóforo é o exibido pelo íon permanganato, МпО, ‚ e explica a forte coloração vi- 
oleta das soluções (provocada pela absorção muito intensa no intervalo de 420 a 700 nm). 
Nesse oxoànion, o elétron migra de um orbital que está, em grande parte, confinado no 
átomo de O dos ligantes para um orbital que está, em grande parte, confinado no átomo 
de Mn. E um exemplo de uma transição de transferência de carga de ligante para metal 
(sigla em inglês LMCT). A migração inversa, a transição de transferência de carga de 
metal para ligante (sigla em inglês MLCT), também pode ocorrer. Um exemplo é o da 
transferência de um elétron d para os orbitais 7 antiligantes de um ligante aromático. O 
estado excitado fruto da transferência pode ter tempo de vida muito dilatado se o elétron 
7 estiver muito deslocalizado sobre diversos anéis aromáticos. Essas espécies podem par- 
ticipar de reações redox fotoquimicamente induzidas (ver Seção 23.7, Vol. 2). 

As intensidades das transições de transferência de carga são proporcionais, como nor- 
malmente ocorre, ao quadrado do momento de dipolo de transição. Podemos pensar no 
momento de transição como uma medida da distância percorrida pelo elétron quando 
ele migra do metal para o ligante, e vice-versa, com uma grande distância de migração 
correspondendo a um grande momento de dipolo de transição e, portanto, a uma inten- 
sidade de absorção grande, Entretanto, como o integrando no dipolo de transição é pro- 
porcional ao produto das funções de onda inicial e final, ele é nulo, a não ser que as duas 
funções de onda tenham valores diferentes de zero na mesma região do espaço. Logo, em- 
bora distâncias grandes de migração favoreçam intensidades altas, a diminuição da su- 
perposição entre as funções de onda inicial e final para separações grandes entre o metal 
e os ligantes favorece intensidades baixas (ver Problema 14.17). Encontramos considera- 
ções semelhantes quando examinamos as reações de transferência de elétrons (Cap. 24, 
Vol. 2), que podem ser consideradas como um tipo especial de transição de transferência 
de carga. 


(c) Transições 7* — mem —n 


A absorção numa dupla ligação C=C excita um elétron 7 para um orbital 7* antiligante 
(Fig. 14.14). A atividade do cromóforo se deve então a uma transição 7* < 7 (lê-se 'tran- 
sição трага qr estrela"), A sua energia é cerca de 7 eV para uma dupla ligação nào-conju- 
gada, o que corresponde à absorção a 180 nm (no ultravioleta). Quando a dupla ligação 
é parte de uma cadeia conjugada, as energias dos orbitais moleculares aproximam-se 
mutuamente, e a transição 7 para 7 estrela (7* < 7) desloca-se para os comprimentos 
de onda grandes; pode estar na região visível do espectro se o sistema conjugado for su- 
ficientemente comprido, Um exemplo importante de uma transição т" < 7 é fornecido 
pelo mecanismo fotoquímico da visão (Impacto 114.1). 

A transição responsável pela absorção dos compostos com carbonila pode ser atribu- 
ída aos pares isolados de elétrons do átomo de O. O conceito de Lewis de “par isolado” de 
elétrons corresponde, na teoria dos orbitais moleculares, a um par de elétrons num orbi- 
tal confinado, em grande parte, num só átomo e que não está apreciavelmente envolvido 
na formação de ligação. Um desses elétrons pode ser excitado para um orbital vazio т“ 
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Fig. 14.15 O grupo carbonila (С=О) atua 
como cromóforo principalmente pela 
excitação de um elétron de um par isolado 
do O para um orbital antiligante 7 do 


grupo CO. 


2 


Campo magnético 


———À 
Propagação 


Fig. 14.16 А radiação eletromagnética 
consiste em uma onda com os campos 
elétrico e magnético perpendiculares à 
direção de propagação (neste caso a 
direção x) e perpendiculares entre si. Esta 
ilustração mostra uma onda 
»lanopolarizada, com os campos elétrico e 
aagnético oscilando nos planos xy e xz, 


spectivamente. 


do grupo carbonila (Fig. 14.15), que proporciona a transição 7" «— n1( ‘n para 7 estrela'), 
As energias típicas da absorção são da ordem de 4 eV (290 nm). Como as transições 
т“ < n são proibidas nas carbonilas, pela simetria, as absorções são fracas. 


(d) Espectroscopia de dicroísmo circular 

Espectros eletrónicos podem revelar detalhes adicionais da estrutura molecular quando 
os experimentos são realizados com luz polarizada, radiação eletromagnética com os 
campos elétrico e magnético oscilando apenas em certas direções. A luz é planopolarizada 


quando os campos elétrico e magnético oscilam, cada um deles, num único plano (Fig 
14.16). O plano de polarização pode ser orientado em qualquer direção em torno da di. 
reção de propagação (o eixo dos x na Fig. 14.16) com os campos elétrico e magnético 
perpendiculares àquela direção (e perpendiculares um ao outro). Uma forma alternativa 
de polarização é a polarização circular, na qual os campos elétrico e magnético giram 
em torno da direção de propagação, tanto no sentido horário como no anti-horário, 
embora se mantenham perpendiculares àquela direção e perpendiculares um ao outro, 

Quando a radiação planopolarizada passa por amostras de certos tipos de substância, 

o plano de polarização gira em torno da direção de propagação. Essa rotação é o fenôme- 


no familiar da atividade ótica, observada quando as moléculas da amostra são quirais 
(Seção 12.3b). Moléculas quirais apresentam uma outra característica: elas absorvem luz 
circularmente polarizada à esquerda ou à direita com intensidades diferentes. Num feixe 


de luz circularmente polarizada, o campo elétrico descreve um caminho helicoidal à 
medida que a onda se propaga através do espaço (Fig. 14.17), ea rotação pode ser horária 
ou anti-horária. A absorção diferencial da luz circularmente polarizada à esquerda e à 


direita é denominada dicroísmo circular. Em termos da absorbáncia para as duas com- 
ponentes, À, e Ap, O dicroísmo circular de uma amostra de concentração molar [J] é dado 
por 

Urbe. Aun (14.6) 

[ЛІ 

onde L ё o comprimento da trajetória descrita pelo campo elétrico da amostra. 

O dicroísmo circular (sigla em inglês CD) é um complemento útil à espectroscopia 
no visível e no UV. Por exemplo, os espectros de CD dos pares de enantiómeros dos com- 
plexos quirais de metais-d são distintamente diferentes, enquanto há pouca diferença entre 
os seus espectros de absorção (Fig. 14.18). Além disso, os espectros de CD podem ser 
usados na atribuição das configurações absolutas de complexos, comparando-se o espectro 
observado com o espectro de CD de um complexo semelhante e de sentido de rotação 
conhecido. Veremos no Cap. 19 (Vol. 2) que os espectros de CD de polímeros biológi- 
cos, como as proteínas e ácidos nucléicos, fornecem informação estrutural semelhante. 
Nesses casos, o espectro da cadeia polimérica se deve à quiralidade das unidades 
monoméricas individuais e, adicionalmente, a uma contribuição da estrutura tridimen- 


sional do próprio polímero. 


Fig. 14.17 Na luz circularmente polarizada, о сатро 
elétrico gira ao longo da direção de propagação. O 
conjunto de setas nas ilustrações nesta figura mostra 
a rotação do campo elétrico quando a luz vem na 
nossa direção: (a) luz circularmente polarizada à 


L 
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Fig. 14.18 (a) Espectros de absorção de dois isómeros do [Co(ala),], simbolizados por mer e fac, 
onde ala é a base conjugada da alanina; (b) os correspondentes espectros de CD. As formas 
dextro e levo desses isômeros apresentam espectros de absorção idênticos. Entretanto, os 
espectros de CD são consideravelmente diferentes, e as configurações absolutas (representadas 
por A e À) foram identificadas por comparação com os espectros de CD de um complexo de 


configuração absoluta conhecida. 


IMPACTO SOBRE A BIOQUÍMICA 

114.1 Visão 

O olho é um órgão fotoquímico primoroso que age como um transdutor, convertendo 
energia radiante em sinais elétricos que se deslocam ao longo dos neurônios, Aqui, va- 
mos nos concentrar nos eventos que ocorrem no olho humano, mas processos semelhantes 
acontecem em todos os animais, Realmente, existe um único tipo de proteína, a rodopsina, 
que é o receptor primário da luz em todo o reino animal, indicando que a visão surgiu 
muito cedo na história evolutiva. É fácil entender isso, levando-se em conta o enorme 
valor da visão para a sobrevivência. 

Fótons entram no olho pela córnea, atravessam o fluido ocular que enche o olho e caem 
na retina. O fluido ocular é constituído principalmente pela água, e a passagem da luz 
por esse meio é a principal responsável pela aberração cromática do olho, o obscurecimento: 
da imagem em virtude das frequências diferentes que chegam em focos ligeiramente di- 
ferentes. A aberração cromática é reduzida em alguma extensão pela região colorida cha- 
mada de pigmento macular que cobre parte da retina. Os pigmentos nessa região são as 
xantofilas semelhantes ao caroteno (3), que removem alguma luz azul e, conseqüente- 
mente, ajudam na nitidez da imagem. Eles também protegem as moléculas fotorrecepto- 
ras do fluxo muito grande de fótons de alta energia, que são potencialmente perigosos. 


3 Xantofila A 
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Fig. 14.19 A estrutura da molécula de 
rodopsina. Ela consiste na proteína opsina, 
na qual está fixa uma molécula de 11-cis- 
retinal embutida no espaco cercado pelas 
regiões helicoidais. 


A ALA CHO 


5 All-trans-retinal 


— Fosforescéncia 
nda 


= 
= 
о 
i 
E 


Intensidade de emissão 


à Fluorescência 


Tempo 


Fig. 14.20 A diferença empírica (baseada 
na observação) entre a fluorescência e a 
fosforescência é que a primeira desaparece 
imediatamente depois de a fonte de 
excitação desaparecer, enquanto a segunda 
persiste durante um tempo dilatado, com 
intensidade que diminui lentamente. 


As xantofilas têm elétrons deslocalizados que se espalham ao longo da cadeia de ligações 
duplas conjugadas, e a transição т“ «— m se localiza no visível, 

Aproximadamente 57% dos fótons que entram no olho alcançam a retina; O resto se 
espalha ou é absorvido pelo fluido ocular, No ato primário da visão, o cromóforo de uma 
molécula de rodopsina absorve um fóton em outra transição T" < T. Uma molécula de 
rodopsina consiste em uma molécula de proteína, a opsina, na qual se fixa uma molécula 
de 11-cis-retinal (4). Esta última molécula parece metade de uma molécula de caroteno, 
mostrando a economia da Natureza no seu uso de materiais disponíveis. A fixação ocor. 
re pela formação de uma base de Schiff, utilizando o grupo —CHO do cromóforo e o 
grupo NH, da cadeia lateral da lisina. A molécula de 11-cis-retinal livre absorve no ultra. 
violeta, mas quando fixada na molécula da proteína opsina desloca a absorção para a re 
gião do visível. As moléculas de rodopsina estão situadas nas membranas dos bastonetes 
e cones que cobrem a retina. A molécula de opsina é ancorada na membrana da célula 
através de dois grupos hidrofóbicos e em grande parte envolve o cromóforo (Fig. 14.19), 

Imediatamente depois da absorção de um fóton, a molécula de 1 1-cis-retinal sofre fo. 
toisomerização para all-trans-retinal (5). A fotoisomerização leva aproximadamente 200 
fs, e aproximadamente 67 moléculas de pigmento se isomerizam para cada 100 fótons 
que são absorvidos. O processo é capaz de ocorrer porque a excitação т? <— т de um elé- 
tron afrouxa uma das ligações 77 (aquela indicada pela seta em 5), a sua rigidez torsional 
é perdida, e uma parte da molécula roda em torno de sua nova posição. Neste momento, 
a molécula volta para o seu estado fundamental, mas é presa agora na sua nova confor- 
mação. A ponta reta da all-trans-retinal leva a molécula a ocupar mais espaço do que a 
11-cis-retinal ocupava, e assim a molécula se espreme contra as cadeias da molécula de 
opsina que a cercam. Em aproximadamente 0,25 a 0,50 ms do evento da absorção inicial, 
a molécula de rodopsina é ativada tanto pela isomerização do retinal quanto pela des- 
protonação da base de Schiff ligada à opsina, formando um intermediário conhecido 
como imetarrodopsina II. 

Em uma sucessão de eventos bioquímicos, conhecida como cascata bioquímica, a 
metarrodopsina II ativa a proteína transducina, que por sua vez ativa uma enzima fosfo- 
diesterase que hidrolisa o monofosfato de guanina cíclico (cGMP) a GMP. A redução na 
concentração de cGMP faz com que canais de íons, proteínas que medeiam o movimen- 
to de íons através de membranas biológicas, se fechem, e o resultado é uma mudança con- 
siderável no potencial transmembrana (ver Impacto 17.2 para uma discussão dos poten- 
ciais transmembrana). O pulso de potencial elétrico se desloca pelo nervo ótico para o 
córtex ótico, onde ele é interpretado como um sinal e incorporado na teia de eventos que 
chamamos de 'visão”. 

O estado restante da molécula de rodopsina é restabelecido por uma série de eventos 
químicos não-radiativos ativados pelo ATP. O processo envolve a passagem do all-trans- 
retinal para all-trans-retinol (em que o —CHO foi reduzido para —СН,ОН) a partir da 
molécula de opsina por um processo catalisado pela enzima rodopsina quinase e a fix 
ção de outra molécula de proteína, a arrestina. A molécula de all-traris-retinol livre sofre 
isomerização em 11-cis-retinol, catalisada por enzima, seguida pela desidrogenação para 
formar o 11-cis-retinal que é então anexado a uma molécula de opsina. Neste momento, 
o ciclo de excitação, fotoisomerização e regeneração está pronto para começar novamente 


Evolução dos estados eletrônicos excitados 


Um processo de decaimento radiativo é um processo em que uma molécula se livra da 
energia de excitação pela emissão de um fóton. O processo de evolução mais comum €? 
decaimento não-radiativo, no qual a energia em excesso é transferida para vibrações, rot! 
ções e translações das moléculas vizinhas. Essa degradação térmica converte a energ! 
excitação no movimento térmico do ambiente (isto é, em “calor'). Como veremos no CAP 
23, Vol. 2, uma molécula excitada também pode participar de uma reação quimica. 


a de 


14.3 Fluorescência e fosforescência 
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Na fluorescência, a emissão espontânea de radiação ocorre alguns poucos nanossege 
7 E 5 i ancia, a emis 
dos depois de a radiação excitadora desaparecer (Fig. 14.20). Na fosforescência, а ©! E 
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são espontánca persiste durante intervalos de tempo longos (até horas, mas segundos 
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EM. frações de segundos nos casos mais característicos) depois da excitação. A diferença sti- 

mento Z5 RES. Fes 2 F: 

peen тато. gere que a fluorescéncia é uma conversão rápida da radiação absorvida em energia 
reemitida e que a fosforescéncia envolve o armazenamento da energia num reservatório 


de onde lentamente se esvai, 


i (a) Fluorescéncia 

8 A Fig. 14.21 mostra a seqüéncia de etapas envolvidas na fluorescência. A absorção inicial 
H M leva a molécula para um estado eletrônico excitado, e, se o espectro de absorção fosse 
$ nr registrado, ele seria semelhante ao da Fig. 14.22a. A molécula excitada está sujeita a coli- 
s Radiação. soes com as moléculas vizinhas e vai cedendo energia de forma não-radiativa, em etapas, 
E / (fluorescência) ao longo da seqüéncia de níveis vibracionais, até atingir o nível de vibração mais baixo do 


estado eletrónico excitado da molécula. É possível, no entanto, que as moléculas circun- 
dantes não possam receber a grande diferença de energia que leva a molécula até o estado 
EX етисе 7 eletrónico fundamental. Por isso, a molécula excitada pode ter vida suficientemente lon- 
ga para sofrer emissão espontânea e emitir o excesso de energia remanescente na forma 
Fig. 14.21 A sequência de etapas que levam de radiação. A transição eletrônica para baixo é vertical (de acordo com o princípio de 
ifluorescéncia. Depois da absorção inicial, Franck-Condon) e o espectro de fluorescência tem uma estrutura vibracional caracterís- 
os estados vibracionais do estado maisalto — tica do estado eletrônico mais baixo (Fig. 14.22b). 
item decaimento ано е cedem Desde que possam ser vistas, as transições de absorção e de fluorescência 0-0 serão 
edes Ө do d SER possivelmente coincidentes. O espectro de absorção provém das transições 1-0, 2—0, etc., 
fundamental de vibração do estado e os picos se deslocam para os números de onda sucessivamente maiores, com intensida- 
eletrônico mais alto. des governadas pelo princípio de Franck-Condon. O espectro de fluorescência provém 
de transições para baixo 0-0, 0-1, etc., e os picos deslocam-se para os números de onda 
decrescentes. Os picos de absorção 0-0 e de fluorescência 0-0 podem não ser exatamente 
coincidentes, pois o solvente pode ter interações diferentes com o soluto no estado fun- 
damental e nos estados excitados (por exemplo, as estruturas das ligações hidrogênio po- 
dem ser diferentes). Como as moléculas do solvente não têm tempo suficiente para se 
reorganizarem durante a transição, a absorção ocorre num ambiente característico do 
soluto solvatado no estado fundamental; entretanto, a fluorescência ocorre no ambiente 
característico do estado excitado solvatado (Fig. 14.23). 
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Fig. 14.23 O solvente pode deslocar o 
espectro de fluorescência em relação ao 


Fig. 14.22 Espectro de absorção (a) espectro de absorção. À esquerda vemos 
mostrando uma estrutura vibracional que a absorção ocorre com o solvente (as 
característica do estado superior. O moléculas elipsoidais) na organização 
espectro de fluorescência (b) exibe uma característica do estado eletrônico 
estrutura caracteristica do estado de fundamental da molécula do soluto 
energia mais baixa; também está deslocado (esfera). Entretanto, antes de a emissão de 
para as frequências mais baixas (embora as fluorescência ocorrer, as moléculas do 
transições 0-0 sejam coincidentes) e parece solvente se reorganizam, e esse novo 
a imagem especular do espectro de ambiente é preservado durante a transição 
[o absorção. radiativa subsequente, 
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Fig. 14.24 Seqüéncia de etapas que levam à 
fosforescência. A etapa decisiva é o 
cruzamento intersistema, a passagem do 
estado singleto para o tripleto, propiciado 
pelo acoplamento spin-órbita. O estado 
tripleto atua como um reservatório que 
irradia lentamente a energia, pois o 
retorno ao estado fundamental é proibido 
pelo spin. 


(10° em) 


Flg. 14.25 O diagrama de Jablonski (na 
figura, o do naftaleno) é uma imagem 
simplificada das posições relativas dos 
níveis de energia eletrônicos de uma 
molécula. Os níveis vibracionais de um 
dado estado eletrônico ficam uns A 
sobre os outros, mas a localização 
horizontal de cada coluna não tem 
qualquer relação com a separação nuclear 
nos estados, Os estados vibracionais 
fundamentais estão corretamente 
localizados na vertical, mas os outros 
estados de vibração aparecem 
esquematicamente. (СІ: conversão interna 
(a sigla em inglês é IC); CIS: cruzamento 
intersistema (a sigla em inglês é ISC).) 


A fluorescência ocorre em frequência mais baixa do que a da radiação incidente, pois 
a transição radiativa só se dá depois de parte da energia vibracional se ter dispersado no 
ambiente. As cores alaranjadas e verdes, muito vivas, dos corantes fluorescentes são ma 
nifestação bem comum desse efeito. Os corantes absorvem no ultravioleta e no azul о 
fluorescem no visível. O mecanismo também sugere que a intensidade da fluorescência 
depende da capacidade de as moléculas do solvente aceitarem os quanta eletrônicos e vj. 
bracionais. Observa-se, na realidade, que um solvente com moléculas que têm níveis de 
vibração muito espaçados (como a água) pode, em alguns casos, aceitar um grande quan- 
tum de energia eletrônica e desse modo “extinguir” a fluorescência. Examinamos os me- 
canismos da extinção da fluorescência no Cap. 23, Vol. 2. 


(b) Fosforescência 


A Fig. 14.24 mostra a sequência de eventos que levam à fosforescência de uma molécula 
com um singleto no estado fundamental. As primeiras etapas são semelhantes às da flu- 
orescência, mas a presença de um estado excitado tripleto proporciona efeito determi- 
nante. Os estados excitados singleto e tripleto têm uma geometria comum no ponto em 
que as respectivas curvas de energia potencial se cruzam. Logo, se houver uma possibili- 
dade de desemparelhar os spins dos dois elétrons (e converter 1 | em 1 1), a molécula 
pode efetuar um cruzamento intersistema, uma transicào nào-radiativa entre estados 
de diferente multiplicidade, e passar para um estado tripleto. Vimos, na discussão dos 
espectros atômicos (Seção 10.9d), que as transições entre singleto e tripleto podem ocor- 
rer na presença de acoplamento spin-órbita, e o mesmo acontece com as moléculas. Po- 
demos esperar que o cruzamento intersistema seja importante quando a molécula conti- 
ver um átomo moderadamente pesado (como o de S), pois então o acoplamento spin- 
órbita será grande. 

Se uma molécula excitada passa para o estado tripleto, continua a dissipar energia para 
o ambiente. Agora, porém, desce a sequência de estados vibracionais do tripleto. Acontece 
que o estado tripleto tem energia mais baixa que o estado singleto correspondente (regra de 
Hund, Seção 13.7), e a molécula fica confinada no estado vibracional de mais baixa energia 
do tripleto. O solvente não pode absorver o grande quantum final da energia de excitação 
eletrônica, e a molécula não pode irradiar a sua energia, pois o retorno ao estado funda- 
mental é proibido pelo spin (Seção 14.1). A transição radiativa, no entanto, não é comple- 
tamente proibida, pois o acoplamento spin-órbita, responsável pelo cruzamento intersis- 
tema, também rompe com а regra de seleção. As moléculas podem, então, emitir fracamente, 
e a emissão pode continuar muito depois de o estado excitado inicial se ter formado. 

Esse mecanismo explica a observação de a energia de excitação parecer estar confina- 
da num reservatório que vaza lentamente. Sugere também (e a experiência confirma à 
sugestão) que a fosforescência deve ser mais intensa nas amostras sólidas. Nestas, a trans- 
ferência de energia é menos eficiente e o cruzamento intersistema dispõe de bastante tempo 
para ocorrer quando o estado excitado singleto passa lentamente pelo ponto de interse- 
ção. O mecanismo também sugere que a eficiência da fosforescência deve depender da 
presença de um átomo moderadamente pesado (com forte acoplamento spin-órbita), O 
que se observa na realidade. A confirmação do mecanismo é a observação experimental 
(usando as técnicas de ressonância magnética sensíveis descritas no Cap. 15) de que ? 
amostra é paramagnética quando o estado com os spins dos elétrons não-emparelhados 
estiver ocupado. 

Os diferentes tipos de transições radiativas e não-radiativas que as moléculas podem 
ter são representados no diagrama de Jablonski, exemplificado na Fig. 14.25. 


IMPACTO SOBRE A BIOQUÍMICA 
114.2 Microscopia de fluorescência 


Além de um pequeno grupo de co-fatores, tais como clorofilas e flavinas, a maioria dos 
blocos constituintes de proteínas e ácidos nucléicos não fluoresce fortemente. Quar? 
importantes exceções são os aminoácidos triptofano (A,, = 280 nm e А, = 348 nm c 
água), tirosina (А, = 274 nm e Ap, = 303 nm em água) e fenilalanina (А„„ = 257 MS 
Ха, = 282 nm em água), e a forma oxidada da sequência serina-tirosina-glicina (6) © 

contrada na proteína fluorescente verde (sigla em inglês GFP) de certa água-viva. O про 


bruto де СЕР da Aequora victoria absorve fortemente em 395 nm e tem um máximo de 
emissão em 509 nm. 
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Na microscopia de fluorescência, imagens de células biológicas de interesse são obti- 


das fixando-se um número grande de moléculas fluorescentes a proteínas, ácidos nucléicos. 
e membranas, e então medindo a distribuição da intensidade de fluorescência dentro da 
área iluminada. Um marcador fluorescente comum é a GFP. Com o filtro próprio para 
remover luz devido ao espalhamento Rayleigh do feixe incidente, é possível coletar luz: 
da amostra que contém somente o espectro de fluorescência do marcador. Porém, é ne- 
cessário um grande cuidado para eliminar impurezas fluorescentes da amostra. 


14.4 Dissociação e pré-dissociação 

Outra evolução que pode ter uma molécula eletronicamente excitada é a dissociação, isto 
é, o rompimento das ligações (Fig. 14.26). O começo da dissociação pode ser detectado 
em um espectro de absorção observando-se que a estrutura vibracional de uma banda 
termina numa certa energia. Acima desse limite de dissociação, a absorção ocorre numa 
banda contínua, pois no estado final os fragmentos da molécula estão em movimento de 
translação não-quantizado. A localização do limite de dissociação é uma maneira valiosa 
de determinar a energia de dissociação da ligação. 

Em certos casos, a estrutura vibracional desaparece, mas reaparece em energias mais 
elevadas dos fótons. Essa pré-dissociação pode ser interpretada em termos das curvas de 
energia potencial que estão na Fig. 14.27. Quando uma molécula é excitada até um certo 
nível de vibração, é possível que os seus elétrons sofram uma reorganização que leva a 
uma conversão interna, isto é, a uma conversão não-radiativa para outro estado de 
multiplicidade igual à inicial. Uma conversão interna ocorre com maior facilidade no 
ponto de interseção das duas curvas de energia potencial da molécula, pois nesse ponto 
coincidem as geometrias dos núcleos nos dois estados. O estado para o qual passa a mo- 
lécula pode ser dissociativo, e por isso os estados nas proximidades da conversão têm um 
tempo de vida finito e energias pouco definidas. Esta é a razão de o espectro de absorção 
ser pouco nítido nas vizinhanças da interseção. Quando um fóton com suficiente energia 
excita a molécula a um nível de vibração bem acima do da interseção, a conversão inter- 
na não ocorre (pois é pouco provável que as geometrias dos núcleos coincidam). Por isso, 
os níveis vibracionais reaparecem, com estrutura e energias bem definidas, e o espectro 
de linhas nítidas reaparece no lado das frequências altas, além da região esmaecida. 
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Fig. 14.27 Quando a curva do estado 


dissociativo corta a dos estados ligados, 
como na parte superior da ilustração, as 
moléculas excitadas até os níveis vizinhos 
ao cruzamento podem se dissociar. Esse 
processo é a pré-dissociação e se percebe 
no espectro pelo desaparecimento da 
estrutura vibracional, que reaparece em 
frequências mais elevadas. 


Flg. 14.26 Quando a absorção leva a 
estados nào-ligados do estado eletrônico 
superior, a molécula se dissocia e a 
absorção é um contínuo. Abaixo do limite 
de dissociação, o espectro eletrônico exibe 
a estrutura normal de vibração. 
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Fig. 14.28 As transições num tipo de laser 
de três níveis. O pulso de bombeamento 
provoca a ocupação do estado 1, que por 
sua vez decai para o estado de laser A. A 
transição de laser é a emissão estimulada 
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Fig. 14.29 As transições de um laser de 
quatro níveis. Como a transição de laser 
termina num estado excitado (A'), a 
inversão de população entre A e A' é muito 
mais fácil de conseguir. 


Lasers 


Os lasers transformaram a química tanto quanto transformaram a vida quotidiana, Os 
lasers estão na fronteira entre a fisica e a química, pois a respectiva operação depende de 
muitas questões da ótica e, em muitos casos, de processos no estado sólido. Nesta seção 
veremos os princípios da sua operação e depois analisaremos algumas aplicações quimi- 
cas. Na Informação adicional 14.1, focalizaremos os modos de operação de vários lasers 


normalmente disponíveis. 


14.5 Princípios gerais da ação de laser 

A palavra laser é um acrônimo do inglês light amplification by stimulated emission of 
radiation. Na emissão estimulada, um estado excitado emite um fóton pelo estimulo de 
radiação com frequência idêntica à do fóton; quanto maior o número desses fótons pre- 
sentes, maior a probabilidade da emissão. O aspecto essencial da ação de laser é uma re 
alimentação positiva — quanto mais fótons com a freqüéncia apropriada estiverem pre- 
sentes, maior será o número de fótons com essa freqüéncia que serão emitidos. 


(a) Inversão de população 

Uma exigência da ação de laser é a existência de um estado excitado metastável, isto é, 
de um estado excitado cujo tempo de vida seja suficientemente longo para que possa 
participar da emissão estimulada. Outra exigência é a população do estado metastável ser 
maior do que a do estado final da transição, pois então haverá predomínio da emissão, 
Como no equilíbrio térmico o oposto é o que ocorre, é preciso haver inversão de popu- 
lação, com o estado de energia mais alta mais ocupado do que o de energia mais baixa 

Uma maneira de conseguir essa inversão de população está ilustrada na Fig. 14.28. A 
molécula é excitada a um estado intermediário I, que cede parte da sua energia, nào 
radiativamente, passando para um estado A de energia mais baixa. A transição do laser é 
o retorno de А até o estado fundamental X. Como esse processo envolve três níveis de 
energia, o laser resultante é um laser de três níveis. Na realidade, o estado I é um conjun- 
to de vários estados que podem se converter no estado A de energia mais alta na ação de 
laser. A transição I — X é estimulada por um intenso pulso de luz, num processo deno- 
minado bombeamento ótico. Esse bombeamento se faz, muitas vezes, por descarga ele- 
trica através de xenónio ou pela luz de um laser. A conversão de I para A deve ser rápida, 
mas a transição de À para X, relativamente lenta. 

Uma desvantagem do laser de três níveis é a dificuldade de se conseguir a inversão da 
população, pois são muitas as moléculas que devem passar, no bombeamento, do estado 
fundamental para o estado excitado. No laser de quatro níveis essa dificuldade é contor- 
nada fazendo com que o estado final da ação de laser seja um estado A' acima do estado 
fundamental (Fig. 14.29). Como inicialmente A' está desocupado, qualquer população 
que ocupe А corresponde a uma inversão de população, e pode-se ter a ação de laser se А 
for suficientemente metastável. Além disso, a inversão de população pode ser mantida se 
as transições A' — X forem bastante rápidas, pois então contribuirão para esvaziar 0 es- 


tado A', que se manterá relativamente vazio. 


(b) Cavidade e modos característicos 

O meio ativo do laser fica confinado numa cavidade que assegura a geração abundante 
de fótons com uma certa freqüéncia, certa direção de propagação e certo estado de pola 
rização. A cavidade, essencialmente, é uma região que fica limitada por dois espelhos que 
refletem alternadamente, de um para outro lado, a luz no espaço entre os dois. Essa mon 
tagem pode ser interpretada como uma versão material de uma partícula numa caixa, 
sendo a partícula, no caso, um fóton. Como vimos no tratamento de uma partícula numa 
caixa (Seção 9.1), os únicos comprimentos de onda que podem ser sustentados satisla 
zem à condição 


nxiA-L 


onde n é um inteiro e L o comprimento da cavidade. Essa equação mostra que a can? 
confina número inteiro de meios comprimentos de onda. As ondas cujos comprimentos 
de onda não cumprem essa exigência sofrem interferência destrutiva e se апшат, Além 
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Ро. 14:30 Uma ilustração esquemática das 
etapas que levam à ação de laser. (a) 
Populações de Boltzmann dos estados (ver 
Interpretação molecular 3.1), com mais 
átomos no estado fundamental. (b) 

Quando há absorção pelo estado 
fandamental, as populações se invertem 

(os átomos são bombeados para o estado 
excitado). (c) Desencadeia-se uma cascata 
deradiação quando um fóton emitido 
estimula a emissão de outro átomo, e assim 
por diante, А radiação é coerente (isto é, as 
ondas estão em fase). 
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disso, nem todos os comprimentos de onda que podem ser sustentados na cavidade são 
amplificados pelo meio ativo do laser (por não estarem no intervalo das freguências das 
transições do laser), e somente poucas contribuem para a radiação do laser. Esses com- 


primentos de onda constituem os modos ressonantes do laser. 

Os fótons com o comprimento de onda correspondente aos modos ressonantes da ca- 
vidade e com a frequência correta para estimular a transição do laser são muito amplifi- 
cados. Um fóton pode ser gerado espontaneamente e propagar-se no meio. Nessa propa- 


gação, estimula a emissão de outro fóton, que por sua vez estimula a emissão de outros 
mais (Fig. 14,30). A cascata de energia aumenta rapidamente de volume, e a cavidade logo 
se transforma em reservatório intenso de radiação em todos os modos ressonantes que 


pode sustentar. Parte dessa radiação pode escapar se um dos espelhos for parcialmente 
transmissor. 


Os modos ressonantes da cavidade têm diversas características naturais e, em certa me- 
dida, podem ser selecionados. Somente os fótons que se deslocam em trajetórias exata- 
mente paralelas ao eixo da cavidade sofrem mais do que um par de reflexões, de modo 
que somente eles são amplificados. Todos os outros simplesmente desaparecem no am- 
biente. Por isso, a luz de um laser geralmente é emitida na forma de um feixe muito pou- 
co divergente. O feixe também pode ser polarizado, com o vetor elétrico num certo pla- 
no (ou em outro estado de polarização). Consegue-se esse efeito pela inclusão de um pola- 
rizador na cavidade ou pelo aproveitamento das transições polarizadas num meio sólido. 

A radiação do laser é coerente, pois as ondas eletromagnéticas estão todas em fase. Na 
coerência espacial as ondas estão em fase sobre uma seção reta do feixe que sai da cavi- 
dade. Na coerência temporal as ondas ficam em fase ao longo do feixe. É comum expri- 
mir esse tipo de coerência pelo comprimento de coerência, Іс, que está relacionado com 
o intervalo de comprimentos de onda, AA, presentes no feixe: 

| а 14.8 
7 2A Suh 


Se o feixe fosse exatamente monocromático, com somente um ünico comprimento de 
onda, o intervalo AA seria nulo e as ondas permaneceriam em fase sobre uma distância 
infinita. Quando muitos comprimentos de onda estáo presentes, as ondas ficam fora de 
fase depois de cobrirem pequena distância, e os comprimentos de coerência são muito 
pequenos. A luz de uma lâmpada de incandescência normal tem o comprimento de co- 


eréncia de apenas 400 nm. A luz de um laser de He— Ne, com AA = 2 pm, tem o compri- 
mento de coerência da ordem de 10 cm. 


(c) Chaveamento Q 


Um laser pode gerar radiação enquanto se mantiver a inversão de população. A operação 
pode ser contínua se o calor for dissipado eficientemente, pois então é possível manter, 
pelo bombeamento, a população do estado de energia mais alta. Quando há problemas 
de superaquecimento, o laser só pode ser operado aos pulsos, cuja duração é da ordem 
do microssegundo ou do milissegundo, de modo que o meio ativo possa se resfriar ou o 
estado mais baixo ficar desocupado. Entretanto, às vezes é desejável ter pulsos de radia- 
ção em lugar de um feixe contínuo, com grande potência concentrada em pequeno in- 
tervalo de tempo. Uma das maneiras de obter esse efeito é o chaveamento Q, que se ba- 
seia na alteração das características de ressonância da cavidade do laser. O nome provém 


do “fator Q', parâmetro de medida da qualidade de uma cavidade ressonante na tecnolo- 
gia de microondas. 


Exemplo 14.2 Relação entre a potência e a energia de um laser 


Um laser, de 0,10 J, pode gerar radiação em pulsos de 3,0 ns com uma frequência (re- 


petição de pulsos) de 10 Hz. Considerando que os pulsos são retangulares, calcule a 
potência de pico de saída e a potência média de saída desse laser. 


Método A potência de saída é igual à energia emitida num intervalo de tempo dividi- 
da pela duração do intervalo. Exprime-se em watts (1 W = 1 J = 1). Para calcular a 
potência de pico de saída, P xw» dividimos a energia emitida pelo tempo de duração do 
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Bombeamento 
-  Cavidade side 
nào-ressonante 
Chave 
(a) 
Pulso | 
mmm! ^ 
| Cavidade ressonante |: 
| an 
(b) 


Fig. 14.31 O princípio do chaveamento Q. 


(a) O estado excitado é ocupado com a 


cavidade num estado não-ressonante. (b) 
Depois, subitamente, as características de 


ressonância são restauradas e a emissão 
estimulada aparece como um pulso 
gigantesco. 


í Laser 
Radiação 
circularmente N e 
polarizada i 
S с 
Ww. * 
sa x 
Ws. J ` Radiação 
vor / planopolarizada 
Célula de 
Pockels 
(a) L3 


1) > 
(b) | 
(с) 


Flg. 14.32 O princípio де uma célula de 
Pockels. Quando a luz passa através da 
célula que está ‘ligada’, seu plano de 
polarização é rodado e, portanto, a 
cavidade do laser é não-ressonante (seu 


fator Q é reduzido). Nesta figura observa- 


se a seguinte sequência: (a) a luz 
planopolarizada torna-se circularmente 
polarizada, (b) a luz circularmente 
polarizada é refletida; (c) a luz 
planopolarizada é emitida pela célula de 


Pockels num plano perpendicular ao plano 


original. Quando a célula é desligada, 


nenhuma mudança de polarização ocorre e 


a cavidade torna-se ressonante, 


pulso. À potência média de saída, Р, «q ёа energia total emitida por um número grande 
de pulsos dividida pelo tempo de duração em que a energia total foi medida. Portan. 


to, a potência média é simplesmente a energia emitida por um pulso multiplicada pela 
velocidade de repetição dos pulsos. 


Resposta А partir dos dados, 
0,10] 
30х10 
Isto é, а potência de pico de saída é 33 MW. A velocidade de repetição dos pulsos é 
10 Hz, de modo que dez pulsos são emitidos pelo laser a cada segundo de operação. 
Segue-se que a potência média de saída é 
Preda 0,10] x 1057! = 1,0 751 = 1,0 


А poténcia de pico é muito maior do que a poténcia média, pois esse laser emite luz 
por somente 30 ns durante cada segundo de operação. 


р, 
peo 


=3,3х 107757 


Ехегсісіо proposto 14.3 Calcule а poténcia de pico e a poténcia média de saída de um 
laser que tem um pulso de 2,0 mJ, uma duração de pulso de 30 ps e uma velocidade de 
repetição de pulsos de 38 MHz. [ic 7 67 MW, Реа 76 kW] 


média ™ 


O objetivo do chaveamento Q é conseguir a inversão de população na ausência da ca- 
vidade ressonante e depois expor o meio, com a população invertida, ao ambiente da ca- 
vidade ressonante. Consegue-se assim um súbito e intenso pulso de radiação. O chavea- 
mento pode ser conseguido pela suspensão das características ressonantes da cavidade 
durante o bombeamento e pela restauração súbita dessas características no instante de- 
sejado (Fig. 14.31). Uma técnica é o uso de uma célula de Pockels, que é um dispositivo 
eletroótico baseado na capacidade de alguns cristais, como os de KH,PO,, em converter 
a luz planopolarizada em luz circularmente polarizada quando uma diferença de poten- 
cial elétrico é aplicada. Se uma célula de Pockels faz parte de uma cavidade de laser, então 
sua ação e a mudança na polarização que ocorrem quando a luz é refletida por um espe- 
lho convertem a luz polarizada num plano em luz refletida polarizada no plano perpen- 
dicular (Fig. 14.32). Como resultado, a luz refletida não estimula mais emissão. Entre- 
tanto, se a célula é subitamente desligada, o efeito de polarização é extinto e toda a ener- 
gia estocada na cavidade pode ser emitida como um pulso intenso de emissão estimula- 
da. Uma técnica alternativa é a do absorvedor saturado, normalmente uma solução de 
um corante que perde a sua capacidade de absorver quando muitas das suas moléculas 
são excitadas por uma radiação intensa. Nessas circunstâncias, o corante fica subitamen- 
te transparente e a cavidade fica ressonante. Na prática, o chaveamento Q pode propor- 
cionar pulsos com duração aproximada de 5 ns. 


(d) Modulação dos modos 


Outra técnica, a modulação dos modos, pode produzir pulsos de duração do picosse- 
gundo ou menos. Um laser irradia em diversas frequências, conforme os detalhes das 
características de ressonância da cavidade e, em especial, do número de meios compr! 
mentos de onda da radiação que podem ficar confinados entre os espelhos (os modos da 
cavidade). A diferença de frequência entre os modos ressonantes é um múltiplo de « [21 
(como se vê da eq. 14.8, com v = c/A). Normalmente, esses modos têm fases aleatórias ! 
possível, porém, modulá-las e fazer com que fiquem em uníssono, A interferência ocorre 
então numa sequência de picos agudos e a energia do laser é emitida em pulsos da ordem 
do picossegundo (Fig. 14.33). A nitidez dos picos depende do intervalo dos modos que $ë 
superpóem, e quanto mais amplo esse intervalo, mais nítido e estreito o pulso. Num laser 
com a cavidade de 30 cm, os picos estarão separados por 2 ns. Se 1000 modos contribu 
irem para o pulso, a largura será de 4 ps. 


Justificativa 14.4 A origem da modulação dos modos 


А expressão geral de uma onda (complexa) de amplitude 7, e frequência w € Ee 
Então, cada onda que pode ser suportada por uma cavidade com o comprimento * 


1ns , Ms 


fig, 14.33 A saída de um laser com 
modulação de modos é uma sequência de 

julsos muito estreitos separados por 
intervalos iguais ao intervalo de tempo que 
aluz leva para cobrir, de ida e volta, o 
comprimento da cavidade. 


Intensidade, / 


Hg. 14.34 A função deduzida na 
Justificativa 14.4, mostrando 
detalhadamente a estrutura dos pulsos 


grados por um laser com modulação de 
modos, 
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tem a forma | 
E. (t) = eint vendat 


onde vé a frequência mais baixa. Uma onda formada pela superposição de N modos, 
com n = 0, 1, ..., N = 1, tem a forma 


1 
Flt) = Ул (ù= Een inna 
A soma é uma progressão geométrica: 
N-1 


У emen. еї ойла... 


sen(Nrct/2L) s > 
= x eM- Dina 


sen (mct/2L) 


A intensidade, I, da radiação é proporcional ao quadrado do módulo da amplitude 
total, de modo que 


sen? (Nrct/2L) 
lx E*E=Ep 
sen (mct/2L) 


Essa função aparece na Fig. 14.34. Vemos que é constituída por uma sequência de pi- 


cos com máximos separados por t = 2L/c, o tempo de trânsito da luz na cavidade. Os 
picos ficam mais agudos à medida que N aumenta. 


A modulação dos modos pode ser conseguida pela variação periódica, com a frequência 
c/2L, do fator Q da cavidade. A modulação pode ser imaginada como a abertura periódica 
de um diafragma em sincronia com o tempo de trânsito dos fótons na cavidade, Dessa 
maneira, somente os fótons que cobrem o percurso dentro da cavidade nesse intervalo de 
tempo são amplificados. Na prática, consegue-se a modulação acoplando um prisma, co- 
locado no interior da cavidade, a um transdutor ativado por uma fonte de radiofreqüén- 
cia c/2L. O transdutor excita vibrações de onda estacionária no prisma e modula a perda 
na cavidade. Veremos também, na Seção 20,10c, Vol. 2, que as propriedades óticas pe- 
culiares de certos materiais podem ser aproveitadas para conduzir a modulação dos modos. 


14.6 Aplicações dos lasers à química 


A radiação de laser tem cinco características notáveis (Tabela 14,4). Cada qual (às vezes 
em combinação com outras) oferece interessantes oportunidades de uso na espectrosco- 


Tabela 14.4 Características e aplicações químicas da radiação de laser 


Aplicações 
Espectroscopia não-linear 
Espectroscopia de saturação 
Sensibilidade elevada 
Espectroscopia Raman 


Características Vantagens 


Potência elevada Processos multifoton 

Ruido baixo no detector 

Grande intensidade da radiação 
espalhada 

Alta resolução 

Seleção dos estados 


Monocromaticidade Espectroscopia 

Separação de isótopos 

Exatidão de excitação fotoquimica 
Dinâmica de reação de estado a estado 
Sensibilidade 


Espectroscopia Raman não-linear 


Colimação do feixe Percursos óticos grandes 
Observação da radiação espalhada 


para frente 


Coeréncia Interferência entre feixes separados Espectroscopia Raman anti-Stokes 
coerente (CARS) 
Pulsada Controle preciso do tempo de excitação Reações rápidas 
Relaxação 


Transferência de energia 
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pia, propiciando a “espectroscopia a laser" e, na fotoquímica, levando à "fotoquimica а 
laser”, О que veremos a seguir é somente uma lista inicial de aplicações dos lasers à qui 
mica. Veremos no Vol. 2 como os lasers são usados também no estudo de macromolécy 
las (Cap. 19, Vol. 2) e na dinâmica de reações (Cap. 24, Vol. 2). 


(a) Espectroscopia multifóton 

O grande número de fótons do feixe de luz gerado por um laser proporciona um novo 
ramo da espectroscopia, pois a densidade de fótons é tão elevada que mais de um pode ser 
absorvido por uma mesma molécula. Temos, então, os processos multifótons. Uma apli- 
cação desses processos é que estados inacessíveis na espectroscopia convencional de um fóton 
tornam-se observáveis, pois a transição ocorre sem alteração da paridade, Por exemplo, na 
espectroscopia de um fóton, somente as transições g <> u são observáveis; na espectrosco- 
pia de dois fótons, no entanto, a absorção leva a transições р — g ou u — u. 


(b) Espectroscopia Raman 


A espectroscopia Raman foi revitalizada pela introdução dos lasers. Um feixe de excita- 
ção intenso aumenta a intensidade da radiação espalhada, de modo que o uso de fontes 
de laser aumenta a sensibilidade da espectroscopia Raman. Um feixe bem definido per- 
mite que o detector seja projetado para coletar somente a radiação que tenha passado 
através da amostra. É possível, também, proteger com muita eficiência o detector contra 
radiação parasita que pode obscurecer o sinal Raman. A monocromaticidade da radia- 
ção proveniente de lasers também é uma grande vantagem, pois ela faz com que seja 
possível a observação da radiação espalhada que difere de somente frações de centíme- 
tros recíprocos da radiação incidente. Essa resolução muito alta tem especial utilidade na 
observação da estrutura de rotação das linhas Raman, pois as transições de rotação são 
da ordem de poucos centimetros recíprocos. A monocromaticidade também permite que 
observações sejam feitas muito próximas das frequências de absorção, dando origem às 
técnicas da espectroscopia Raman com transformada de Fourier (Seção 13.1) e da espec- 
troscopia Raman de ressonância (Seção 13.16b). 

A disponibilidade de feixes colimados faz com que seja possível obter um tipo qualita- 
tivamente diferente de espectroscopia. Uma vez que o feixe do laser é muito bem defini- 
do, as transições Raman podem ser observadas quase na direção de propagação do feixe 
incidente (e não perpendicularmente a essa direção). Essa é a configuração que se adota 
na espectroscopia Raman estimulada. Nessa forma de espectroscopia, a radiação Stokes 
eaanti-Stokes, na direção do feixe, são suficientemente intensas para sofrer espalhamento 
e trocar muitos quanta de energia com as moléculas da amostra. Esse espalhamento múl- 
tiplo leva à formação de linhas com as frequências v, + 2u,, и £ 3wp etc. onde y éa 


frequência da radiação incidente e u, a frequência da excitação molecular. 


(c) Transições precisamente definidas 


O caráter monocromático da radiação de laser é característica muito poderosa, porque 
permite que sejam excitados estados definidos com muita precisão. Uma conseqüéncia 
da especificidade do estado para a fotoquímica é que a iluminação de uma amostra pode 
ser fotoquimicamente precisa e, assim, eficiente na estimulação de uma reação, pois à 
frequência da luz pode ser exatamente sintonizada para uma absorção. A excitação espe 
cífica de um certo estado excitado de uma molécula pode aumentar sobremaneira a velo- 
cidade de uma reação, mesmo em temperaturas baixas. A velocidade de uma reação, em 
geral, aumenta com a elevação de temperatura, pois as energias dos diversos modos de 
movimento da molécula são todas aumentadas. Porém, essa elevação de energia favorece 
a todos os modos, mesmo os que não contribuem apreciavelmente para a velocidade da 
reação. Com a radiação de um laser, é possível excitar o modo cineticamente significat 
vo, de modo que a elevação da velocidade é alcançada mais eficientemente, Um exemplo 
é a reação 
ВСІ, + C,H, — C,H.—BCI, + HCI 

que ocorre, normalmente, somente acima de 600°C na presença de um catalisador Com 
a radiação de 10,6 um de um laser de СО,, porém, o produto se forma à temperatur? 


ambiente, sem catalisador. A importância industrial desse efeito é considerável (desde que 
. . ^ ar 
a produção dos fótons do laser seja suficientemente barata), pois será possível prep? 


^^ Limite de 
lonização 


Isotopômero 1 


Isotopômero 2 


fig. 1435 Em um dos métodos de 
separação de isótopos, um fóton excita um 
isotopômero, e um segundo fóton provoca 
afotoionização. O sucesso da primeira 
etapa depende da massa do núcleo. 


Átomos de “и Aions de “у 


99:14:36 Montagem experimental para 
Separação de isótopos. O laser a corante, 
qué bombeado por um laser de vapor de 
Cobre, fotoioniza seletivamente os átomos 
deU, de acordo com as respectivas massas. 
Os fons são desviados por um campo 
Elétrico aplicado entre as placas. 
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compostos termicamente sensíveis, como muitos fármacos, em temperaturas muito mais 
baixas do que as dos processos convencionais. 

Outra aplicação é a investigação da dinâmica da reação estado a estado, na qual se excita 
uma molécula de reagente e se acompanha não apenas a velocidade de formação dos produ- 
tos, mas também os estados em que são produzidos. Essas investigações levam a informações 
muito detalhadas sobre a distribuição da energia nas reações químicas (Cap. 24, Vol. 2). 


(d) Separação de isótopos 

A exata seletividade de estados proporcionada pela luz de lasers tem bastante interesse 
para a separação de isótopos. O efeito é conseguido, pois dois isotopômeros, espécies que 
só diferem pela composição isotópica, tém níveis de energia ligeiramente diferentes e, por 
isso, frequências de absorção ligeiramente diferentes. 

Uma técnica aproveita-se da fotoionização, a emissão de um elétron provocada pela 
absorção de radiação eletromagnética. A fotoionização direta, pela absorção de um úni- 
co fóton, não faz distinção entre os isotopómeros, pois o nível superior está no contínuo. 
Para distinguir os isotopômeros é preciso operar com estados discretos. São necessários 
pelo menos dois processos de absorção. No primeiro, um fóton excita um átomo para 
um estado de energia mais alta; no segundo, um fóton provoca a fotoionização desse es- 
tado (Fig. 14.35), A separação de energia entre os dois estados envolvidos na primeira 
etapa depende das massas dos núcleos. Então, se a radiação do laser for sintonizada na 
frequência apropriada, somente um dos isotopômeros é excitado e pode ser fotoionizado 
na segunda etapa. Exemplo desse processo é a fotoionização do vapor de urânio, na qual 
o laser incidente é sintonizado para excitar о **U, mas não о **U. Os átomos де *“U sao 
ionizados no feixe atômico durante o processo em duas etapas; depois são recolhidos por 
um eletrodo negativo (Fig. 14.36). Esse procedimento está sendo adotado nas usinas de 
separação de urânio de última geração. 

Os isotopômeros moleculares são usados em técnicas de fotodissociação, isto é, de 
fragmentação da molécula por efeito da absorção de radiação eletromagnética. A dificul- 
dade do problema é conseguir a seletividade de massa (que exige a excitação entre dois 
estados discretos) e depois a dissociação (que envolve a excitação até o contínuo de esta- 
dos). Numa variedade da técnica, usam-se dois lasers. Um fóton de infravermelho excita 
seletivamente um isotopômero a um certo nível de vibração; depois um fóton de ultravi- 
oleta completa o processo de fotodissociação (Fig. 14.37). Outro procedimento é apro- 
veitar a absorção multifóton a partir do estado eletrônico fundamental (Fig. 14.38). A 
eficiência da absorção dos primeiros fótons depende da sintonização das respectivas fre- 
quências às separações dos níveis de energia, e é bastante sensível às massas nucleares. Os 
fótons absorvidos abrem caminho para a absorção de outros até a completa dissociação. 
Dessa forma, foram separados os isotopômeros "SF, e “SF. 
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^ Separação internuclear 
m Fig. 14.38 Num outro esquema de 


separação de isotopómeros, aproveita-se a 
absorção multifóton, no infravermelho, 
para atingir o limite de dissociação de um 
estado eletrónico fundamental, 


Fig. 14.37 Isotopômeros se separam pela 
absorção seletiva de fótons de 
infravermelho seguida pela fotodissociação 
provocada por um fóton de ultravioleta, 
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Fig. 14.39 Um arranjo usado para a 
espectroscopia de absorção resolvida no 
tempo, em que o mesmo laser pulsado é 
usado para gerar um bombeamento 
monocromático e, depois da geração do 
continuum em um líquido apropriado, um 
pulso de prova de luz “branca”. O tempo de 
retardo entre o bombeamento e o pulso de 
prova pode ser variado movendo-se o 


dispositivo móvel na direção indicada pela 
seta dupla. 


Uma terceira possibilidade é a de excitar seletivamente as vibrações de uma espécie quí. 
mica que, assim excitada, pode reagir com outra espécie e levar a produtos que se separam 
quimicamente. Esse procedimento foi empregado com êxito na separação de isótopos de 
B, de N e de O, e, com muita eficiência, de Н. Uma variação desse procedimento é conse. 
guir a fotoisomerização seletiva, isto é, a conversão de uma espécie em um dos seus isôme- 
ros (especialmente um isômero geométrico) pela absorção de radiação eletromagnética, 
Nessa técnica, a absorção inicial, que é seletiva isotopicamente, abre caminho para outras 
absorções que levam à formação de um isômero geométrico, cuja separação pode ser feita 
quimicamente. Esse processo foi usado na fotoisomerização do CH,NC em CH,CN. 

Outra técnica, de natureza mais física, é a fotodeflexao, baseada no recuo do átomo 
que absorve um fóton e recebe o respectivo momento linear (igual a h/A). O átomo só é 
desviado da sua trajetória se a absorção ocorrer, e é possível sintonizar a radiação inci- 
dente para a absorção por um certo isótopo. O desvio provocado é muito pequeno, de 
maneira que um átomo tem que absorver muitos fótons para que a modificação da traje- 
tória propicie coleta eficiente. Por exemplo, se um átomo de Ba absorver cerca de 50 fótons 
de luz de 550 nm, a sua deflexão, numa trajetória de 1 m, será apenas de 1 mm. 


(e) Espectroscopia resolvida no tempo 


A capacidade de os lasers emitirem pulsos de duração muito curta tem particular impor- 
tância na química quando queremos acompanhar processos que evoluem no tempo. Os 
lasers com chaveamento Q emitem pulsos de nanossegundo, que são em geral suficien- 
temente rápidos para investigar reações com velocidades controladas pela velocidade com 
que os reagentes podem se deslocar através do meio reacional. Para estudar velocidades 
de conversão de um modo de energia em outro, no interior de uma molécula, é necessá- 
rio lançar mão de pulsos na escala do picossegundo e do femtossegundo. Essas escalas de 
tempo são disponíveis em lasers com modulação de modos. 

Na espectroscopia resolvida no tempo, as técnicas de pulso são utilizadas para obter 
o espectro de absorção, de emissão ou Raman dos reagentes, intermediários, produtos, e 
mesmo estados de transição de reações. É também possível estudar a transferência de ener- 
gia, rotações e vibrações de moléculas, e conversão de um modo de movimento em ou- 
tro. Veremos alguma da informação obtida da espectroscopia resolvida no tempo nos 
Caps. 22-24 (Vol. 2). Neste capítulo descreveremos algumas das técnicas experimentais 
que utilizam lasers pulsados. 

O esquema que aparece na Fig. 14.39 é usado freqüentemente para estudar reações qui- 
micas ultra-rápidas que podem ser iniciadas pela luz, tais como os eventos iniciais da visão 
(Impacto 114.1). Um pulso de laser curto e intenso, o bombeamento, promove uma molé- 
cula À para um estado eletrônico excitado A* que pode emitir um fóton (como na fluo- 
rescência e na fosforescência) ou reagir com uma outra espécie B levando а um produto C 

A+ liy» A* 


(absorção) 
А" А (emissão) 
А* +В э [AB] >С (reação) 


Neste caso, [AB] representa um intermediário ou um complexo ativado. As velocidades de 
aparecimento e de desaparecimento das várias espécies são determinadas pela observação 
das variações dependentes do tempo no espectro de absorção da amostra durante o curso 
da reação. Esse acompanhamento é feito passando-se um pulso fraco de luz branca, a pori? 
de prova, através da amostra em tempos diferentes depois do pulso do laser. Luz ‘branci 
pulsada pode ser gerada diretamente a partir do pulso do laser pelo fenômeno ótico não 
linear da geração do continuum, em que focando um pulso de laser ultra-rápido sobre 
um recipiente contendo um líquido tal como água, tetracloreto de carbono, CaF ou sati а 
resulta em um feixe de saída com uma larga distribuição de frequências. Um tempo de 
retardo entre o pulso de laser intenso c o pulso de luz‘ branca’ pode ser introduzido, per?" 
tindo que um dos feixes se desloque mais, antes de alcançar a amostra. Por exemplo. шта 
diferenca na distància de deslocamento de Ad = 3 mm corresponde a um tempo de re 
tardo de At = Ad/c = 10 ps entre os dois feixes, onde c é a velocidade da luz. As distànc id 
relativas que são cobertas pelos dois feixes na Fig. 14.39 são controladas dirigindo-se © 
feixe de luz ‘branca’ para um dispositivo móvel que carrega um par de espelhos. Ў 
Variações no arranjo да Fig. 14.39 permitem a observação, no curso da reação, da e 
nética de decaimento da fluorescência de A* e do espectro Raman resolvido no tempo-* 
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tempo de vida da fluorescência de A* pode ser determinado excitando-se À como 
medindo-se o decaimento da intensidade de fluorescência depois do pulso com am ús 
tema fotodetector rápido. Nesse caso, a geração do continuum não é necessária. Espec- 
tros Raman de ressonância resolvidos no tempo de A, A*, B, ou [AB], ou C, podem ser 
obtidos iniciando a reação com um pulso intenso de laser de um determinado comprimento 
de onda e, então, algum tempo depois, irradiando a amostra com outro pulso de laser que 
pode excitar o espectro Raman de ressonância das espécies desejadas. Nesse caso também, 
a geração do continuum não é necessária. Em seu lugar, o feixe de excitação Raman pode 
ser gerado num laser de corante (ver Informação adicional 14.1), ou induzindo o espa- 
lhamento Raman estimulado do pulso de laser num meio, tal como H,(g) ou CH, (g). 


(f) Espectroscopia de moléculas isoladas 


Há um grande interesse no desenvolvimento de novas sondas experimentais para espéci- 
mes muito pequenos. Por um lado, nossa compreensão dos processos bioquímicos, como 
a catálise enzimática, o enovelamento de proteínas e a inserção de DNA no núcleo da célu- 
la, aumentará, se for possível visualizar biopolímeros individuais na prática. Por outro lado, 
técnicas que possam sondar a estrutura, a dinámica e a reatividade de moléculas serao neces- 
sárias para avançar a pesquisa de materiais em escala nanométrica (Impacto 120.2, Vol. 2). 

Vimos, no Impacto 113.3, que é possível obter o espectro de vibração de amostras com 
áreas de mais do que 10 um?. A microscopia de fluorescência (Impacto 114.2) também foi 
usada, durante muitos anos, para obter imagens de células biológicas. Porém, o limite de 
difração impede a visualização de amostras que são menores do que a metade do com- 
primento de onda da luz usada como sonda (Impacto 113.1). A maioria das moléculas — 
inclusive biopolímeros — tem dimensões que são muito menores que os comprimentos 
de onda no visível, de modo que técnicas especiais tiveram que ser desenvolvidas para 
fazer com que a espectroscopia de moléculas isoladas fosse possível. 

A maior parte do trabalho feito no campo da espectroscopia de moléculas isoladas está 
baseada na microscopia de fluorescência induzida por laser. O laser é a fonte de radiação 
escolhida porque ele fornece a excitação alta exigida para aumentar a taxa de chegada de 
fótons sobre o detector a partir de pequenas áreas iluminadas. Duas técnicas são normal- 
mente usadas para evitar o limite de difração. Na primeira, a concentração da amostra é 
mantida tão baixa que, em média, somente uma molécula fluorescente está na área ilu- 
minada. Na segunda, são usadas estratégias especiais para iluminar volumes muito pe- 
quenos. Na microscopia ótica de varredura de campo próximo (sigla em inglês NSOM), 
uma fibra ótica metalizada, muito fina, é usada para levar luz a uma área pequena. 
possível construir fibras com diâmetros da ordem de 50 a 100 nm, que realmente são 
menores que comprimentos de onda no visível. A ponta da fibra é colocada muito perto da 
amostra, em uma região conhecida como campo próximo, onde, de acordo com a fisica clás- 
sica, fótons não se difratam. A Fig. 14.40 mostra a imagem de uma amostra de 4,5 um X 
4,5 um de oxazina com 720 moléculas de corante embutidas em um filme de polímero e 
obtida com NSOM medindo a intensidade de fluorescência quando a ponta se desloca so- 
bre a superficie do filme. Cada pico corresponde a uma única molécula de corante. 

Na microscopia confocal de campo distante, a luz do laser focalizada por uma lente 
objetiva é usada para iluminar aproximadamente 1 um” de uma amostra muito diluída 
colocada além do campo próximo, Esse esquema de iluminação está limitado pela difra- 
ção e, como um resultado, dados da microscopia de campo distante têm menos detalhes 
estruturais que dados de NSOM. Porém, microscópios de campo distante são muito fá- 
ceis de construir e a técnica pode ser usada para sondar moléculas isoladas, contanto que 
haja uma molécula, em média, na área iluminada. 

No método de epifluorescência de campo amplo, um detector de arranjo bidimensi- 
onal (Informação adicional 13.1) coleta a fluorescência excitada por um laser e espalhada 
de volta a partir da amostra (Fig. 14.41a), Se as moléculas fluorescentes estão bem sepa- 
radas no espécime, então é possível obter um mapa da distribuição de moléculas fluores- 
centes na área iluminada, Por exemplo, a Fig. 14.416 mostra como a microscopia de 
epifluorescéncia pode ser usada para observar moléculas isoladas da proteina de maior 
histocompatibilidade (sigla em inglés MHC) na superficie de uma célula, 

Embora ainda seja uma técnica relativamente nova, a espectroscopia de moléculas iso- 
ladas já foi usada em problemas importantes em química e biologia. Quase todas as téc- 
nicas discutidas neste texto medem o valor médio de uma propriedade num conjunto 
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Fig. 14.41 (a) Esquema de um microscópio de epifluorescência. Radiação laser é direcionada 
para uma amostra por um filtro Óptico especial que reflete a radiação com um comprimento de 
onda específico (neste caso, o comprimento de onda de excitação do laser), mas transmite a 
radiação com outros comprimentos de onda (neste caso, comprimentos de onda nos quais o 
marcador de fluorescência emite). Um detector CCD (ver Informação adicional 13.1) analisa a 
distribuição espacial do sinal de fluorescência que vem da área iluminada. (b) Observações de 
fluorescência de proteínas MHC isoladas que foram marcadas com marcador de fluorescência e 
presas à superfície de uma célula (a área mostrada é de 12 um X 12 um). Imagem fornecida 
pelo Professor W.E. Moerner, Stanford University, USA. 


grande de moléculas. Métodos de moléculas isoladas permitem a um químico estudar a na- 
tureza das distribuições de propriedades físicas e químicas em um conjunto de moléculas. 
Por exemplo, é possível medir o tempo de vida de fluorescência de uma molécula moven- 
do o foco do laser para um local na amostra que contém uma molécula e, então, medindo 
o decaimento da intensidade de fluorescência depois da excitação com um laser pulsado. 
Tais estudos mostraram que nem toda molécula em uma amostra tem o mesmo tempo de 
vida de fluorescência, provavelmente porque cada molécula interage com seu ambiente ime- 
diato, de um modo ligeiramente diferente. Esses detalhes não aparecem em medidas con- 
vencionais do tempo de vida de fluorescência, onde muitas moléculas são excitadas ele- 
tronicamente e somente um tempo de vida médio para o conjunto pode ser medido. 


Conceitos importantes 


C] 1. As regras de seleção para transições eletrónicas que são concer- [ 8. Fosforescência é a emissão espontânea de radiação que surge à partir 
nentes com as variações do momento angular são: AA = 0, +1, de uma transição entre estados com multiplicidades diferentes. 
AS = 0,4Х = 0,40 = 0, +1. C] 9. Cruzamento intersistema é uma transição não-radiativa entre 

О 2. Aregra de seleção de Laporte (para moléculas centrossimétricas) estados com multiplicidades diferentes. 
estabelece que as únicas transições permitidas são as que são 1010. Conversão interna é uma transição não-radiativa entre estados 
acompanhadas por uma mudança de paridade. de mesma multiplicidade. 

0 3. O princípio de Franck-Condon estabelece que, como amassados 0 11. A ação de laser depende da realização da inversão de popula- 
núcleos é muito maior do que a mássa dos elétrons, uma transi- ção, um arranjo em que existem mais moléculas no estado su- 
ção eletrônica ocorre muito mais rápido do que os núcleos po- perior do que no estado inferior, e da emissão estimulada de r2- 
dem responder. diação. 

0 4. A intensidade de uma transição eletrônica é proporcional ao fator (0 12. Modos ressonantes são comprimentos de onda que podem se 
de Franck-Condon, a grandeza |S(u,u)|", com S(uu) = (u| м). sustentados pela cavidade e que contribuem para a ação de laser 

0 5. Exemplos de transições eletrônicas incluem transições d-d em O chaveamento Q é a modificação das características de resso 
complexos de metal-d, transições de transferência de carga (uma nância da cavidade do laser e, consequentemente, da saída do 
transição na qual um elétron se move, num complexo, do metal laser. 
para um ligante ou do ligante рага o metal), transições 7º — m, (0 13. Modulação de modos é uma técnica para produzir pulsos gone 
e transições т^ «< n. duração de picossegundos ou menos, emparelhando as fases * x 

Г] 6. Um diagrama de Jablonski é um diagrama esquemático dos vá- muitos modos ressonantes da cavidade. 
rios tipos de transições não-radiativa e radiativa que podem ocor- 0 14. Aplicações dos lasers à química incluem espect roscopia 
rer nas moléculas. multifóton, espectroscopia Raman estimulada, transições preci 
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Fluorescéncia é a emissão espontánea de radiação que surge a 
partir de uma transição entre estados de mesma multiplicidade. 
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Informação adicional 14.1 Exemplos de lasers práticos 


AFig. 14.42 resume as exigências para a operação eficiente de um laser. 
Na prática, as exigências podem ser cumpridas por diversos sistemas. 
Nestaseção veremos alguns que são comumente adotados. Também in- 
duímos alguns lasers que operam com transições diferentes das transi- 
ges eletrônicas. Destacamos a ausência, nesta discussão, dos lasers de 
estado sólido (incluindo os lasers de diodos emissores de luz) que serão 
vistos no Cap. 20, Vol. 2. 


Comentário 14.3 


Apresentamos, a seguir, alguns enderecos na internet para bancos de dados de 
Propriedades ópticas de materiais usados em lasers. 
http://www. hbcpnetbase.com/ 


Jitplicfa-http://www.harvard.edu/amdata/ampdata/amdata.shtml 
ltp//webbook.nist.gov/chemistry/ 
*htt//srdata.nist.gov/xps 


lasers de gás 


Como os lasers de gás podem ser resfriados por um rápido escoamento 
7 ES através da cavidade, eles podem ser usados como fontes de eleva- 
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E Resumo dos aspectos necessários para uma ação de laser 


da potência. O bombeamento se faz normalmente, com um gás diferente 
do gás responsável pela emissão do laser. 

No laser de hélio-neônio, o meio ativo é uma mistura de hélio e 
neónio na razão molar da ordem de 5:1 (Fig. 14.43). A etapa inicial é a 
excitação dos átomos de He para a configuração metastável 1s'2s', me- 
diante uma descarga elétrica (as colisões entre elétrons e íons provocam 
transições que não estão sujeitas às regras de seleção das transições de 
dipolo elétrico). A energia de excitação dessa transição coincide com a 
energia de excitação do neônio, e na colisão entre os átomos de He e Ne 
pode haver eficiente transferência de energia, levando à formação de 
átomos de Ne, metastáveis, muito excitados, com os estados intermedi- 
ários mais baixos, vazios. Ocorre então a ação de laser, gerando radia- 
ção de 633 nm (entre cerca de 100 outras linhas). 

O laser de íon de argónio (Fig. 14.44) é um entre muitos “lasers de 
ions’. A sua cavidade contém argónio, à pressão por volta de 1 Torr, 
através do qual passa uma descarga elétrica. A descarga provoca a for- 


Hélio 


Neônio 


fig. 14.43 As transições envolvidas num laser de hélio-neônio. O 
bombeamento (do neônio) depende da igualdade fortuita entre as 
separações de energia do hélio e do neônio. Com essa configuração, 
os átomos de He podem transferir o excesso de energia para os 
átomos de Ne durante uma colisão. 
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Fig. 14.44 Transicóes num laser de іол de argônio. 


mação dos fons Аг? e Ar^*, em estados excitados, que sofrem transição 
de laser para um estado mais baixo. Os íons então retornam ao estado 
fundamental emitindo radiação ultravioleta dura (a 72 nm) e são neu- 
tralizados por uma série de eletrodos na cavidade do laser. Um dos pro- 
blemas da montagem é dispor de materiais que resistam a essa radiação 
residual bastante agressiva. São muitas as linhas de transição do laser, 
pois os íons excitados podem fazer transições para muitos estados de 
menor energia, mas as duas emissões fortes do Ar* são em 488 nm (no 
azul) e 514 nm (no verde); há outras transições no visível, no infraver- 
melho e no ultravioleta. O laser de íon de criptônio opera de forma se- 
melhante. É menos eficiente, mas proporciona radiações em ampla fai- 
xa de comprimentos de onda, sendo a mais intensa a 647 nm (no ver- 
melho), mas ele também pode emitir linhas no amarelo, no verde e no 
violeta. Os dois lasers são muito usados em espetáculos de luz (para essa 
aplicação frequentemente se usam simultaneamente o argônio e o 
criptônio na mesma cavidade) e também como fontes de laboratório de 
radiação de alta potência. 
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Fig. 14.45 Transições num laser de dióxido de carbono. O 
bombeamento também depende de uma igualdade fortuita de 
separações de energia. Nesse caso, as moléculas de N, com as 
vibrações excitadas têm energias em excesso que correspondem às 
energias das vibrações do alongamento anti-simétrico do CO;. A 
transição de ação de laser se dá entre v, = le v = 1. 


Olaser de dióxido de carbono opera de forma ligeiramente diferente 
(Fig. 14.45), pois a sua radiação (entre 9,2 um e 10,8 um, com a emissão 
mais forte a 10,6 um, no infravermelho) provém de transições de vibra. 
ção. A maior parte do gás ativo é nitrogênio, que fica com as vibrações 
excitadas pelas colisões eletrônicas e iônicas numa descarga elétrica. Os 
níveis de vibração coincidem com os níveis de energia do alongamento 
anti-simétrico (v, ver Fig. 13.40) do CO;; a molécula então recebe ener- 
gia nas colisões. А ação de laser ocorre pela transição entre o nível excita. 
do mais baixo de v, para o nível excitado mais baixo do alongamento sj- 
métrico (у), que permaneceu desocupado durante as colisões. Essa tran. 
sição é permitida pela presença de anarmonicidades na energia poten- 
cial da molécula. O gás tem um pouco de hélio que ajuda a remover 
energia desse estado mais baixo e a manter a inversão de população. 

No laser de nitrogênio, a eficiência da transição estimulada (a 337 nm, 
no ultravioleta, C'IT, — В'П,) é tão grande que uma única passagem de 
um pulso de radiação é suficiente para gerar a radiação de laser, tornando 
inúteis os espelhos. Lasers desse tipo são denominados super-radiantes, 


Lasers químicos e lasers a exciplex 


É possível aproveitar reações químicas para gerar conjuntos de molécu- 
las com populações invertidas, em não-equilíbrio. Por exemplo, a fotólise 
do Cl, leva à formação de átomos de Cl que atacam as moléculas de H, 
na mistura e produzem НСІ e Н. Esse hidrogênio ataca o Cl, e produz 
moléculas de НСІ com vibrações excitadas (moléculas 'quentes). Como 
as moléculas de HCl recém-formadas têm populações fora do equilíbrio 
vibracional, é possível haver a ação de laser quando houver a transição 
do estado de alta para o de baixa energia. Esses processos são exemplos 
notáveis da conversão direta de energia química em radiação eletromag- 
nética coerente. 

Consegue-se por meio mais engenhoso a inversão de populações, 
essencial à ação de laser nos lasers a exciplex, que não tém (como vere- 
mos), na realidade, o estado de energia mais baixa. Essa curiosa situa- 
ção se consegue pela formação de um exciplex, combinação de dois áto- 
mos que só sobrevive em um estado excitado e que se dissocia tão logo 
seja descartado o excesso de energia. Um exciplex pode ser formado 
numa mistura de xenônio, cloro e neônio (que atua como gás de tam- 
ponamento). Uma descarga elétrica através da mistura produz átomos 
de Cl excitados, que se ligam aos átomos de Xe, dando o exciplex ХеСі". 
О exciplex dura cerca de 10 ns, intervalo de tempo suficiente para раг- 
ticipar de ação de laser a 308 nm (no ultravioleta). Tão logo o XeCI* tenha 
emitido um fóton, os átomos se separam, pois a curva da energia po- 
tencial da molécula no estado fundamental é dissociativa, e por isso esse 
estado não pode ser ocupado (Fig. 14.46). O exciplex KrF* proporciona 
outro exemplo, emitindo radiação a 249 nm. 
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Fig. 14.46 Curvas de energia potencial molecular de um exciplex. À 
espécie só existe num estado excitado, pois, ao perder energia, entra 
no estado mais baixo, dissociativo. Como só pode ser ocupado © 
estado mais alto, nunca há população no estado mais baixo. 
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14.47 Espectro de absorção ótica do corante Rodamina 6G e a 
gi 0 aproveitada para a ação de laser. 


Ám- 


бев teóricas 


minação "laser a excímero' também é muito usada, mas a denominação 
Fi ciplex' é mais apropriada. Um exciplex tem a forma AB*, enquanto 


a gás e a maioria dos lasers de estado sólido operam em fre- 
cias discretas. Embora se possa selecionar, mediante montagem 
apropriada, uma certa freqüéncia, não é possível sintonizar conti- 
amente o laser. O problema da sintonização é superado usando um 


zay 
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laser de safira de titânio ou um laser de corante, que tem à 
espectrais bem amplas, graças à ação do solvente, que amplía e trass- 
forma em bandas a estrutura vibracional das transições. É possível, assin, 
pela simples rotação de uma rede de difração montada na cavidade, 
cobrir o comprimento de onda continuamente dentro de um amplo 
intervalo e conseguir a ação de laser em qualquer comprimento de onda 
dentro desse intervalo. Um corante comumente usado é a rodamina 6G 
em metanol (Fig. 14.47). Como o ganho é muito alto, o percurso ótico 
através do corante pode ser muito curto. Os estados excitados do meio. 
ativo, no caso o corante, são sustentados por outro laser ou por uma 
lâmpada de flash. Para evitar degradação térmica, a solução de corante 
flui através de uma célula na cavidade do laser (Fig. 14.48). 


Espelho 
Sintonizador de salda 


[ 


Escoamento 
de corante ~^ 


Radiação de 
bombeamento 


Espelho do 
bombeamento 


Fig. 14.48 Montagem de um laser de corante. O corante flui pela 
célula no interior da cavidade do laser. O escoamento ajuda o 
resfriamento e evita a degradação. 


de oxigênio. 


o de uma progressão vibracional. 


Р 43 Como Surgem as cabeças de banda nos ramos P e R? O ramo Q pode mos- 
Uma cabeça de banda? 


Explique a origem do símbolo do termo "Ус para o estado fundamental da 


lique a base do princípio de Franck-Condon e como ele conduz à for- 


14.5 Descreva o mecanismo de fluorescéncia. Até que ponto urn espectro de flu- 
orescéncía não é a imagem especular exata do espectro de absorção correspon- 


dente? 
14.6 Qual é a evidência que mostra que o mecanismo de fluorescência é correto? 
14.7 Descreva o princípio da ação de laser, com exemplos reais. 


14.8 Quais as características da radiação laser que são aplicadas na química? 
Discuta duas aplicações de laser em química. 


O símbolo do termo para o estado fundamental do №; é °¥;. Qual é o 
equal o momento angular orbital total da molécula? Mostre que o sím- 
termo concorda com a configuração eletrônica que seria prevista usan- 
Princípio da estruturação. 
im dos estados excitados da molécula de C, tem uma configuração para 
ns de valência que é dada por 10:10:17, 27). Dé a multiplicidade e a 
do termo, 
Coeficiente de absorção molar de uma substância dissolvida em hexano 
Wmol-'em=! a 270 nm. Calcule a redução percentual da intensidade de 
de luz com esse comprimento de onda que atravessa uma camada de 
i de solução com a concentração de 3,25 mmol dm *. 
ciente de absorção molar de uma substância dissolvida em hexano 
стт! a 300 nm. Calcule a redução percentual da intensidade de 
luz com esse comprimento de onda que atravessa uma camada de 
solução com a concentração de 2,22 mmol dm 


solução de uma determinada substância numa amostra biológica 
820.104. 11. 1... 4. зла «em incidente sobre cla quando colocada numa 


célula de absorção de 1,00 cm de espessura. Se a concentração da substância é 
0,111 mmol dm”, qual o coeficiente de absorção molar? 

14.3b Quando se faz passar luz de comprimento de onda igual a 400 nm através 
de 3,5 mm de uma solução de uma substância absorvedora, na concentração de 

0,667 mmol dm ^, a transmissão é de 65,596, Calcule o coeficiente de absorção 

molar do soluto, no comprimento de onda mencionado, em cmimol”!. 

14.43 O coeficiente de absorção molar de um soluto a 540 nm é 286 dm?*mol" 'cm-', 
Quando se faz passar luz com esse comprimento de onda através de uma célula 
de 6,5 mm, contendo uma solução do soluto mencionado, há absorção de 46,5% 
da luz. Qual a concentração da solução? 
14.4b O coeficiente de absorção molar de um soluto a 440 nm é 323 dmimol='em”!, 

Quando se faz passar luz com esse comprimento de onda através de uma célula 
de 7,50 mm, contendo uma solução do soluto mencionado, há absorção de 52,3% 
da luz. Qual a concentração da solução? 

14.5a A absorção associada a uma determina inada transição começa em 230 nm, 
tem um máximo definido a 260 nm e termina a 290 nm. O valor máximo do 
coeficiente de absorção molar é 1,21 X 10º dm?mol"'cm-!, Estime o coeficien- 
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AV = 8&„„{1—к(?—- 9.) 


Emis 


Coeficiente de absorção molar, & 
Ei 


Número de onda, V 
Fig. 14.49 


te de absorção integrado, admitindo que a banda tenha uma forma triangular 
(ver eq. 13.5). 


14.5b A absorção associada a uma certa transição começa a 199 nm, tem um pico 
definido a 220 nm e termina a 275 nm. O valor máximo do coeficiente de absor- 
ção molar é 2,25 X 10* dm'mol”'cm”!. Estime o coeficiente de absorção integra- 
do da transição, admitindo que a banda de absorção tenha a forma de uma pará- 
bola invertida (Fig. 14.49; ver eg. 13.5). 


14.63 Os dois compostos 2,3-dimetil-2-buteno e 2,5-dimetil-2,4-hexadieno se 
distinguem pelos respectivos espectros de absorção no ultravioleta. A absorção 
máxima de um composto está em 192 nm e a do outro em 243 nm. Atribua cada 
máximo a um dos compostos e justifique a resposta. 


14.6b O 1,3,5-hexatrieno (uma espécie de benzeno “linear”) foi convertido a benzeno. 
Com base no modelo do orbital molecular de um elétron livre (no qual o hexatrieno 
é tratado como se fosse uma caixa linear e o benzeno como um anel), é de se espe- 
rar que a energia de absorção mais baixa aumente ou diminua na conversão? 


14.7a Os seguintes dados foram determinados na absorção do Br; dissolvido em 
tetracloreto de carbono numa célula de 2,0 mm. Calcule o coeficiente de absor- 
ção molar do bromo no comprimento de onda usado na experiência. 
[Br,]/(mol dm?) 
T/(96) 


0,0010 
81,4 


0,0050 0,0100 


12, 


0,0500 


35,6 30x 10^ 


Problemas* 


14.7b Os seguintes dados foram determinados na absorção de um corante 
dissolvido em metilbenzeno, numa célula de 2,50 mm. Calcule о coc ficiente 
de absorção molar do corante no comprimento de onda da luz usada na expe 
riència. 


[corante|/(mol dm?) 0,0010 0,0050 0,0100 0,0500 


TH) 73 21 4,2 1,33 x 10 


14.8a Uma célula de 2,0 mm está cheia de solução de benzeno num solvente não 

absorvente. A concentração do benzeno é de 0,010 тоіат ^ ' e o comprimento 
de onda da radiação é de 256 nm (correspondente a um máximo de absorção) 

Calcule o coeficiente de absorção molar do benzeno nesse comprimento de onda, 
sabendo que a transmissão é de 48%. Qual a transmitância, no mesmo compri- 
mento de onda, se a célula for de 4,0 mm? 


14.8b Uma célula de 2,50 mm está cheia com uma solução de corante. A con- 
centração de corante é de 15,5 mmoldm”*. Calcule o coeficiente de absorção molar 
do corante, no comprimento de onda para o qual a transmissão é de 32%. Qual 
seria a transmitância numa célula de 4,50 mm, na mesma concentração da solu- 
ção e no mesmo comprimento de onda? 


14.93 Um mergulhador, ao descer a grandes profundidades no mar, entra, em 
certo sentido, num mundo sombrio. O coeficiente de absorção molar médio da 
água do mar, no visível, é 6,2 X 10 dm'mol 'cm'. Calcule a profundidade em 
que a intensidade da luz é igual (a) à metade da intensidade na superficie do mar 
e (b) a um décimo da intensidade na superficie. 


14.9b O coeficiente de absorção molar máximo de uma molécula contendo um 
grupo carbonila é de 30 dm'mol"'cm”!, nas vizinhanças de 280 nm. Calcule a 
espessura de uma camada da solução que reduz a intensidade inicial da radiação 
(a) à metade e (b) a um décimo do seu valor. 


14.10a As bandas de absorção eletrônica de muitas moléculas em solução tém 
meias-larguras, a meia-altura, da ordem de 5000 cm”. Estime o coeficiente de 
absorção integrado de uma banda na qual (а) Em = 1 X 10º dm'mol ‘ст 'e 
(b) Ema = 5 X 10º dm'mol"'cm”!. 


14.10b A banda de absorção eletrônica de um composto em solução tem a for- 
ma de uma gaussiana com a meia-largura, a meia-altura, de 4233 ст! 


ее, 
1,54 X 10º dm'mol-'cm-'. Estime o coeficiente de absorção integrado. 


már 


14.11a A fotoionização do H, por fótons de 21 eV produz Н}. Explique por que 
a intensidade da transição v = 2 — 0 é maior do que a da transição 0 — 0. 


14.11b A fotoionização do F, por fótons de 21 eV produz F;. A transição 2 — 0 
será mais fraca ou mais forte do que a transição 0 — 0? Justifique a resposta. 


Problemas numéricos 


14.1 O número de onda vibracional da molécula de oxigênio, no seu estado ele- 
trónico fundamental, é 1580 cm '', e o do primeiro estado excitado (B X; ), para 
o qual há uma transição eletrônica permitida, é 700 cm”. Se a separação de energia 
entre os mínimos das curvas de energia potencial dos dois estados eletrônicos 
for de 6,175 eV, qual o número de onda da transição de menor energia na banda 
de transições que começa no estado de vibração v = 0 do estado eletrônico funda- 
mental para o estado excitado? Ignore os efeitos rotacionais e de anarmonicidade. 


14.2 A extrapolação de Birge-Sponer leva ao valor de 7760 cm! para a área sob 
a curva do estado B da molécula de oxigênio mencionado no Problema 14.1. О 
estado B se dissocia em átomos no estado fundamental (a energia nula, 'P) e a 
15.870 cm ' ('D). A vibração mais baixa do estado B é 49,363 cm”! acima do 
estado de vibracào mais baixo do estado eletrónico fundamental. Calcule a ener- 


gia de dissociação do estado fundamental molecular nos átomos nos respectivos 
estados fundamentais, 


14.3 O espectro eletrônico da molécula de IBr mostra dois limites de conver- 
géncia, baixos, bem definidos, a 14.660 e 18.345 cm !. Os niveis de energia dos 
átomos de iodo e de bromo ocorrem a 0, 7598 cm”! e 0,3685 cm ', respectivamen- 
te. Outros níveis atômicos estão em energias muito mais elevadas. Quais os valores 
numéricos possíveis para a energia de dissociação do IBr? Verifique qual é o corre- 


- Os problemas assinalados com o símbolo $ foram propostos por Charles Trapp 
e Carmen Giunta. 


p" ^w 


to, calculando essa grandeza a partir de A,Hº (IBr,g) = +40,79 kJ mol”! e da ener- 
gia de dissociação do I,(g), igual a 146 kJ mol"!, e do Br,(g), igual a 190 kJ mol '. 


14.4 Muitas vezes é possível admitir que uma banda de absorção tenha um per- 
fil gaussiano (proporcional a e”) centrado no máximo da banda. Admita esse 
perfil e mostre que A = 1,0645€,,, Av, onde Ay, é a largura a meia-altura. о 
espectro de absorção do azoetano (CH,CH,N,), entre 24.000 cm 'е 34.000 cm ^ 
aparece na Fig. 14.50. Inicialmente, estime A para a banda representada, admi 

tindo que ela seja gaussiana. Depois integre graficamente a banda de absorção, 
seja mediante um gráfico sobre papel quadriculado, seja pelo método tradicio- 
nal da pesagem de um recorte com a forma da curva. Um outro procedimento, 
mais sofisticado, é usar um software matemático para ajustar um polinômio tou 
uma gaussiana) à banda de absorção, e então fazer a integração analítica, 


14.5 Os espectros no ultravioleta proporcionam muitas informações sobre 0» 
níveis de energia e as funções de onda de moléculas inorgânicas pequenas О e 

pectro do SO, gasoso, а 25°C, que aparece па Fig. 14.6 é um exemplo de um espec 

tro com considerável estrutura vibracional. Estime o coeficiente de absorção 1n 

tegrado da transição. Que estados eletrônicos são acessíveis a partir do estado 
fundamental A, dessa molécula С,, por transições de dipolo elétrico? 


14.6; J.G. Dojahn, E.C.M. Chen, e W.E. Wentworth [/. Phys. Chem. 100, 9019 
(1996)] caracterizaram as curvas da energia potencial do estado fundamental 
dos estados eletrônicos dos ânions dos halogénios diatômicos homonuc leares 
Esses ânions têm um estado fundamental "X | e estados excitados “Il. TL, e, 


Para quais desses estados excitados são permitidas as transições por absorção de 
fótons? Explique. 


14.7 Uma transição de importância particular no O, dá surgimento à "banda de 
Schumann-Runge' na região do ultravioleta. Os números de onda (em em * Ф 


ERAM EET 
lidm? mol" cm") 
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30.000 
34.000 


п. 14.50 


a partir do estado fundamental para os níveis vibracionais do primei- 


то estado excitado (X) sao 50.062,6, 50.725,4, 51.369,0, 51.988,6, 52.579,0, 
53.1434, 53.679,6, 54.177,0, 54.641,8, 55.0 


78,2, 55.460,0, 55.803,1, 56.107,3, 
360,3, 56.570,6. Qual é a energia de dissociação do estado eletrônico superi- 
өй (Use um gráfico de Birge-Sponer.) Sabe-se que o mesmo estado excitado se 
dissocia em um átomo de O no estado fundamental e um átomo num estado 
excitado com uma energia de 190 kJ mol ' acima do estado fundamental. (Esse 
lomo excitado é responsável por um grande dano fotoquímico na atmosfera.) 
O, no estado fundamental se dissocia em dois átomos no estado fundamental. 
Useessa informação para calcular a energia de dissociação do O, no estado fun- 
damental a partir dos dados de Schumann-Runge. 


148 O composto CH,CH —CHCHO tem uma absorção forte no ultravioleta em 
46950 cm”! e uma absorção fraca em 30.000 cm”*. Justifique esses resultados com 
base na estrutura da molécula. 


149 Observam-se transições eletrônicas de transferência de carga em comple- 
xos formados por hidrocarbonetos aromáticos e 1,. O hidrocarboneto atua como 
tim doador de elétron, e o I, como um aceptor de elétron. As energias hv,,, das 
transições de transferência de carga para vários complexos hidrocarboneto-I, 
podem ser vistas a seguir: 


Hidrocarboneto benzeno bifenila naftaleno fenantreno pireno antraceno 
eV 4,184 3,654 3,452 3,288 2,989 2,890 


Investigue a hipótese de que existe uma correlação entre a energia do HOMO do 

neto (a partir do qual vem o elétron que participa da transição de trans- 
rência de carga) e hu, Use um dos métodos de estrutura eletrônica molecu- 
lirdiscutidos no Cap. 11 para determinar a energia do HOMO de cada um dos 


hidrocarbonetos presentes na tabela anterior.' 


v3) 
4 Uma certa molécula fluoresce a 400 nm com meia-vida de 1,0 ns. A sua 
5 cia está a 500 nm. Se a razão entre as probabilidades de transição da 
No estimulada S* — S ea da transição T — S for 1,0 X 10°, qual a meia-vida 


Estado fosforescente? 


Considere algumas das precauções que devem ser tomadas quando se re- 
П Experiências de espectroscopia de moléculas isoladas. (a) Qual é a con- 
0 molar de uma solução em que há, em média, uma molécula de soluto 
шт de solução? (b) É importante usar solventes puros na espectroscopia 

isoladas, pois sinais óticos de impurezas fluorescentes no solvente 
Mascarar sinais óticos do soluto. Suponha que água contendo uma im- 
fluorescente com uma massa molar de 100 g mol”! seja usada como sol- 
Que a análise de um lote indique a presença de 0,10 mg de impureza por 
de solvente. Em média, quantas moléculas de impureza estarão presentes 
Ium’ de solução? Considere a massa especifica da água como 1,0 g cm. 
comentário sobre a conveniência desse solvente para experiências de 


hos, a seguir, alguns endere tid 
5 gratuitos de modelagem molecular e onde vocé pode realizar cálcu- 
Orbitais moleculares diretamente a partir do seu navegador: 


ços na internet onde podem ser obtidos 


;planaria-software.com 
em.indiana.edu/ 


"m.ucalgary.ca/SHMO/ 
WW.webmo.net 
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14.12 A degradação de moléculas induzidas pela luz, também chamada, 
coramento, é um problema sério na espectroscopia de moléculas 
molécula de um corante fluorescente, geralmente usada para identificar 
meros, pode resistir a aproximadamente 10° excitações por fótons antes que re- ] 
ações induzidas pela luz destruam seu sistema 7 е a molécula já nào fiuoresa- — 
Por quanto tempo uma única molécula de corante fluorescerá enquanto for ez- | 
citada por 1,0 mW de uma radiação a 488 nm proveniente de um laser de jon de 
argónio de onda contínua? Você pode assumir que o corante tem um espectro 
de absorção com picos em 488 nm e que todo fóton emitido pelo laser é absorvi- 


do pela molécula. 


Problemas teóricos 


14.13 Admita que os estados dos elétrons 77 de uma molécula conjugada possam 
ser descritos pelas funções de onda de uma partícula numa caixa unidimensio- 
nal. Admita também que o momento de dipolo possa ser relacionado ao deslo- 
camento ao longo do comprimento da caixa por qu = —ex. Mostre que a proba- 
bilidade da transição n = 2 — n = 1 não é nula, enquanto a n = 3 — n = 1 é 
nula. Sugestão. As relações a seguir serão úteis: 


senxseny=! cos(x— y) — Lcos(x+ y) 


x 
xcos ax dx=— cos ax+—senax 
а? а 


14.14 Mediante argumentos da teoria dos grupos, diga quais, entre as transições 
seguintes, são transições de dipolo elétrico permitidas: (а) a transição 7º — тг 
no eteno, (b) a transição 7^ — n num grupo carbonila num ambiente С,,. 


14.15 Imagine que se pede que a cor de um corante seja intensificada sem se al- 
terar o tipo do composto e que o corante seja um polieno. A cadeia do polieno 
deve ser alongada ou encurtada? A modificação do comprimento deslocaria a cor 
do corante para o vermelho ou para o azul? 


14.16 Uma medida da intensidade de uma transição de frequência vé a força do 
oscilador, f, definida por 


А 8т°т„у|ш 
[i 
3he* 

Imagine um elétron num átomo, oscilando harmonicamente em uma dimensão 
(a versào tridimensional desse modelo foi adotada em tentativas iniciais da des- 
crição da estrutura do átomo). As funções de onda do elétron são as da Tabela 
9.1. Mostre que a força do oscilador para a transição desse elétron a partir do 
estado fundamental é exatamente igual a $. 


14.17 Estime a força do oscilador (ver Problema 14.16) de uma transição de trans- 
ferência de carga que admite a migração de um elétron de um orbital 1s do hi- 
drogénio para outro orbital 1s de outro átomo de hidrogênio à distância R do 
primeiro, Tome como aproximação do momento de transição o produto —eRS, 
onde 5 é a integral de superposição dos dois orbitais. Dê a curva da variação da 
força do oscilador em função de R, aproveitando a curva da variação de 5 dada 
na Fig. 11.29. Por que a intensidade cai a zero quando R tende para zero ou para 
infinito? 

14.18 A curva À na Fig. 14.51 é o espectro de fluorescência da benzofenona em 
solução sólida em etanol a baixas temperaturas, observado quando a amostra está 
iluminada com luz de 360 nm. O que pode ser dito sobre os níveis de energia de 
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fig. 14.51 
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vibração do grupo carbonila (a) no seu estado eletrônico fundamental e (b) no 
seu estado eletrônico excitado? Quando se ilumina o naftaleno com luz de 360 
nm não há absorção, porém a curva identificada por B na ilustração é о espectro 
de fosforescência de uma solução sólida de uma mistura de naftaleno e 
benzofenona em etanol. Pode-se perceber, nesse espectro, uma componente da 
fluorescência do naftaleno. Explique essa observação. 


1448 О espectro de fluorescência do vapor de antraceno exibe uma série de pi- 
cos de intensidade crescente com os máximos a 440 nm, 410 nm, 390 nm e 
370 nm, seguidos por nítido corte nos comprimentos de onda menores. O es- 
pectro de absorção eleva-se rapidamente a partir do zero até um máximo a 360 
nm, com uma seqüéncia de picos de intensidade decrescente a 345 nm, 330 nm 
€ 305 nm. Explique essas observações 


14.20 A lei de Lambert-Beer estabelece que a absorbância de uma amostra num 
número de onda ? é proporcional à concentração molar [] da espécie absorve- 
dora J e ao comprimento da amostra | (eq. 13.4). Neste problema você mostrará 
que a intensidade de emissão de fluorescência a partir de uma amostra que con- 
tém J também é proporcional a []] e |. Considere uma amostra de J que é ilumi- 
nada com um feixe de radiação de número de onda ? e de intensidade I,(v). Antes 
que a fluorescência possa ocorrer, uma fração de 1 (Y) deve ser absorvida e uma 
intensidade I(v) será transmitida. Entretanto, nem toda a intensidade absorvida 
é emitida e a intensidade de fluorescência depende do rendimento quântico de 
fluorescência, ф, a eficiência de emissão de fóton. A faixa do rendimento quân- 
tico de fluorescência vai de O até 1 e é proporcional à razão entre a integral do 
espectro de fluorescência e o coeficiente de absorção integrado. Devido a um 
deslocamento Stokes Аў, à fluorescência ocorre num número de onda ў, com 
Y, Аў. = 9. Segue-se então que a intensidade da fluorescência em v,, (Ӯ) 
é proporcional a d, e à intensidade da radiação excitadora que é absorvida por J, 
Lal?) = L(v) — L(v). (a) Use a lei de Lambert-Beer para expressar L,,(v) em 
termos de I,(9), [7], |, e (Ӯ). onde e(v) é o coeficiente de absorção molar de J em 
Y. (b) Use o seu resultado, obtido em (a), para mostrar que Iv) = I(9)e(v)d(1]l. 


14.21 О momento angular de spin é conservado quando uma molécula se disso- 
cia em átomos. Quais as multiplicidades atômicas que são permitidas quando; 
(a) uma molécula de O, se dissocia em átomos; (b) uma molécula de N, se disso- 
cia em átomos? 


Aplicações: à bioquímica, à ciência ambiental e à astrofísica 


14.22 A proteína hemeritrina (Her) é responsável pela ligação e transporte de 
O, em alguns invertebrados. Cada proteína tem dois íons Fe” muito próximos, 
que trabalham juntos para ligar uma molécula de O,. O grupo Fe,O, da hemeri- 
trina oxigenada é colorido e tem uma banda de absorção eletrônica a 500 nm. A 
Fig. 14.52 mostra o espectro de absorção no UV-visível de um derivado da he- 


meritrina na presença de diferentes concentrações de ions CNS”. O que pode ser 
inferido do espectro? 


14.23 O fluxo de fótons no visível que chegam à Terra provenientes da Estrela 
do Norte é de aproximadamente 4 Х 10° mm 25!. Desses fótons, 30% são ab- 
sorvidos ou espalhados pela atmosfera e 25% dos fótons restantes são espalha- 
dos pela superficie da córnea do olho, Os 9% adicionais são absorvidos dentro 
da córnea. А área da pupila, à noite, é de aproximadamente 40 mm, e o tempo 
de resposta do olho é de aproximadamente 0,1 s. Dos fótons que atravessam a 
pupila, cerca de 43% são absorvidos no meio ocular. Quantos fótons da Estrela 
do Norte atingem a retina em 0,1 s? Para uma continuação dessa história, ver R.W. 
Rodieck, The first steps in seeing, Sinauer, Sunderland (1998). 


Absorbáncia 


Her(OH), ~ \ 


Número de onda, V 
Fig. 14.52 


ll. 


14.24 Use à molécula que é vista a seguir (7) como um modelo da conformação 
trans do cromótoro encontrado na rodopsina. Nesse modelo, o grupo metila li 

gado ao átomo de nitrogênio da base de Schiff protonada substitui a proteína 

(a) Usando um software de modelagem molecular e um método computacional 
de sua escolha (Hückel estendido, métodos semi-empíricos ou métodos ab initio), 
calcule a separação de energia entre o HOMO e o LUMO de (7). (b) Repita o 
cálculo para a forma 11-cis de (7). (c) Baseado em seus resultados das partes (a) 
€ (b), você espera que a frequência experimental рага a absorção no visível z* — 
т da forma all-trans de (7) seja mais alta ou mais baixa que para a forma 11-а 
de (7)? 
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14.254 O ozônio absorve radiação ultravioleta numa parte do espectro eletro- 
magnético que tem energia suficiente para romper o DNA dos organismos vivos 
e que não é absorvida por outros componentes atmosféricos. Essa faixa espectral, 
identificada como UV-B, cobre, aproximadamente, os comprimentos de onda 
de 290 nm até 320 nm. O coeficiente de extinção molar do ozônio, nesse interva- 
lo, aparece na tabela seguinte [W.B. DeMore, S.P. Sander, D.M. Golden, R.F 
Hampson, M.J. Kurylo, C.J. Howard, A.R. Ravishankara, С.Е. Kolb e M.J. Molina, 
Chemical kinetics and photochemical data for use in stratospheric modeling: Evalua- 
tion Number 11, JPL Publication 94-26 (1994)]. 


Ат 


£l(dm? mol! em!) 


292,0 


1512 


296,3 
865 


300,8 
477 


305,4 
257 


310,1 315,0 


320,0 


135,9 69,5 345 


Calcule o coeficiente de absorção integrado do ozônio sobre o intervalo de com- 
primento de onda 290-320 nm. (Sugestão: e(v) pode ser ajustado bastante bem 
por uma função exponencial.) 


14.26} Normalmente, a abundância do ozônio na atmosfera é inferida por me- 
didas de absorção no ultravioleta, e é expressa, frequentemente, por unidades 
Dobson (UD): 1 UD é equivalente a uma camada de ozônio puro com 10^ cm 
de espessura, a 1 atm e 0°C. Calcule a absorbância da radiação ultravioleta de 
300 nm quando a abundância do ozônio for de 300 UD (um valor típico) e de 
100 UD (um valor atingido na camada da Antártida durante a rarefação sazo- 
nal). О coeficiente de absorção molar é de 476 dm'mol"'cm”!. 


14.274 G.C.G. Wachewsky, К. Horansky e V. Vaida [/. Phys. Chem. 100, 11.559 
( 1996)] investigaram o espectro de absorção no ultravioleta do СН], uma subs- 
táncia envolvida na química do ozónio na estratosfera. Eles descobriram que o 
coeficiente de absorção integrado depende da temperatura e da pressão de ma- 
neira incompatível com as modificações estruturais das moléculas de СН, iso- 
ladas. Eles explicaram as modificações pela dimerização de parte substancial do 
CH,I, processo que, naturalmente, depende da pressão e da temperatura. (a) Cal- 
cule o coeficiente de absorção integrado com uma banda de perfil triangular, no 
intervalo de 31.250 a 34.483 cm ! e máximo de 150 L mol" ‘ст’! a 31.250cm " 

(b) Imagine que, a 2,4 Torr e 373 K, 1% das unidades de CH,I numa amostra este 

ja na forma de dimero. Calcule a absorbáncia esperada, a 31.250 cm ', numa célu 

la com 12,0 cm de comprimento, (c) Imagine que, a 100 Torr e 373 K, 18% das 
unidades de СН, numa amostra estejam dimerizadas, Calcule a absorbáncia, 4 
31.250 em !, numa célula de 12,0 cm de comprimento. Calcule o coeficiente de 


absorção molar que se teria com essa medida de absorbância se nào fosse const 
derada a dimerização, 


14.284 Acredita-se que a molécula CI,O, participa da redução sazonal do 020 
nio sobre a Antártida. M. Schwell, H.-W. Jochims, B. Wassermann, U. Rockland, 
R. Flesch e E. Rühl [J. Phys. Chem. 100, 10.070 (1996)] mediram as energias de 
ionização do СІ,О, por espectroscopia de fotoelétrons, identificando os fragmen 
tos ionizados com um espectrómetro de massa. А partir dos seus dados, pode-se 
estimar que a entalpia de ionização do CLO, é 11,05 eV e que a entalpia de ion! 
zação dissociativa CLO, — CI + OCIO* + ет é 10,95 eV. Fles usaram essa infor 
mação para fazer algumas inferências sobre a estrutura do CLO,. А análise nu 
mérica (computacional) sugere que o isómero CIOOCI tem a energia mais ba! 
xa e que os isômeros CICIO;(C..) e CIOCIO nào têm energia muito mais alta 
OCLO, na etapa de fotoronização é o isómero de energia mais baixa, qualquer 


estrutura, e à sua entalpia de formação, conhecida previamente, é 
pa de ionização dissociativa é pouco provável que 


seja a sua 
mol"! O CLO; na eta ‹ 
|o CIOOCI, pois o produto só se forma com reordenação bastante significa- 
gno Ho AH*(OCIO*) = —]1096 kJ mol ' e AJT"(e ) = 0, determine se 0 
ma ionização dissociativa coincide com о da fotoionizacáo. Se houver dife- 
quanto maior é o seu valor de A,H "* Os resultados são compatíveis ou 
m a análise numérica? 
ot Um dos principais métodos de se obterem os espectros eletrónicos de 
ais instáveis é a investigação dos espectros de cometas, que consistem quase 
ramente em espectros de radicais. Muitos desses espectros foram encontra- 
snos cometas, entre os quais o do CN, Esses radicais se formam nos cometas 
absorção de radiação solar no ultravioleta remoto, Depois, fluorescem sob a 
пайцо de luz solar de comprimento de onda mais elevado. Os espectros do 
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cometa Hale-Bopp (C/1995 O1) foram objeto de muitos estudos. Um d 
о do espectro de fluorescência do CN na coma do cometa, a grandes di 
cias heliocéntricas, feito рог В.М. Wagner e D.G. Schleicher [Science 275, 
(1997)]. Nesse artigo, os autores determinam a distribuição espacial e a taxa 
de produção do CN na coma. A banda da vibração (0-0) está centrada em 387,6 nm. 
ca banda (1—1), mais fraca, com intensidade relativa 0,1, em 386,4 nm. As cabeças | 
das bandas (0-0) е (0-1) são, respectivamente, 388,3 e 421,6 nm. Com esses da- 
dos, calcule a energia do estado excitado 5, em relação ao estado fundamental 5, 
Calcule os números de onda das vibrações e a diferença entre os números de onda 
vibracionais dos dois estados, Calcule as populações relativas dos níveis vibracio- 
nais v = 0 e v = 1, do estado 5,. Estime também a temperatura efetiva da molé- 

cula no estado excitado 5,. Aparentemente, somente oito níveis de rotação do 

estado S, estão ocupados. Essa observação é compatível com a temperatura efe- 


tiva do estado $,? 
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Espectroscopia 
molecular 3: 
Ressonância 
magnética 


Um dos procedimentos espectroscópicos mais usados na química faz uso do conceito clássico 
de ressonância. O capítulo começa com a descrição da ressonância magnética nuclear con- 
vencional, na qual mostramos como a frequência de ressonância de um núcleo magnético é 
afetada pelo ambiente eletrônico e pela presença de outros núcleos magnéticos nas vizinhan- 
ças. Depois passamos para a versão moderna da RMN, que opera com pulsos de radiação ele 

tromagnética e com o processamento dos sinais resultantes pelas técnicas da transformada de 
Fourier. As técnicas experimentais da ressonância do spin do elétron assemelham-se às usa- 
das nos primeiros tempos da RMN. A informação obtida, no entanto, é muito útil para a deter- 
minação de propriedades de espécies com elétrons desemparelhados. 


Quando dois péndulos estão suspensos num suporte ligeiramente flexível, o movimento 
de um deles provoca a oscilação forçada do outro, graças à ligação entre ambos. Há então 
um fluxo de energia entre os dois pêndulos. A transferência de energia ocorre mais efi- 
cientemente quando as frequências de oscilação dos dois pêndulos são idênticas. À con- 
dição do acoplamento forte e eficaz quando as frequências das duas oscilações são idén- 
ticas é chamada de ressonância. A ressonância é a base de muitos fenômenos da vida 
diária, entre os quais a operação dos aparelhos radiorreceptores, que respondem às 05- 
cilações muito fracas do campo eletromagnético gerado por um transmissor situado, 
em geral, a grande distância. Neste capítulo estudaremos algumas aplicações espectros- 
cópicas que, no seu desenvolvimento original (e que em alguns casos ainda se man- 
têm), dependem do ajustamento de um conjunto de níveis de energia à energia de uma 


radiação monocromática, e da observação da forte absorção que ocorre na ressondn- 
cia. 


O efeito dos campos magnéticos sobre 
elétrons e nücleos 


A experiência de Stern-Gerlach (Seção 9.8) forneceu evidência para o spin do puro 
Acontece que muitos núcleos possuem também momento angular do spin. Моше Ў 
angulares orbital e do spin dão origem a momentos magnéticos, e dizer que eleron 
núcleos têm momentos magnéticos significa que, de algum modo, eles se comportam s 
forma semelhante a pequenos ímãs, Inicialmente, estabelecemos como as energias ^ 
átomo dependem da força de um campo externo. Veremos, então, como podemos usi 
essa dependência para estudar a estrutura e a dinâmica de moléculas complexas. 


15.1 As energias dos elétrons nos campos magnéticos 


A Е stico 2 © 
Classicamente, a energia de um momento magnético 4 em um campo magnetic 
igual ao produto escalar 


15.1) 
Е = — шв t 


comentário 15.1 
pas formalmente, B é a indução 

ética que é medida em tesla, T; 
[T=1 kgs? A^". A unidade gauss, G, 
ierentualmente utilizada: 1 T = 10' G, 


comentário 15.2 
Oproduto escalar (ou “produto de 

nto”) de dois vetores a e b é dado por 
qi ab cos, onde a e b são as 
magnitudes de a e b, respectivamente, e 
ftoângulo entre a e b. 
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No ámbito da mecânica quântica, escrevemos o hamiltoniano como 

П= -AB (15.2) 
Para escrever uma expressão para ft, lembramos, conforme a Seção 9.8, que o momento 
magnético é proporcional ao momento angular. Para um elétron que possuí momento 


angular orbital, escrevemos 


h- yl e Й= -y (15.3) 
onde Í éo operador momento angular orbital e 
e 
Retos (15.4) 
2m, 


y, uma constante, a razão giromagnética do elétron: O sinal negativo (que surge do sinal 
da carga do elétron) indica que o momento orbital é antiparalelo ao seu momento angu- 


lar orbital (como foi ilustrado na Fig. 10.26). 
Para um campo magnético 'B, ao longo da direção z, a eq. 15.3 se torna 
h.- xl, £ A --ynj, =-{,®, 
Como o operador і, tem autovalores тй, a componente z do momento magnético orbi- 
tal е а energia de interação são, respectivamente, 


(15.5a) 


I mh e Е=-у,т В, = mius (15.5b) 
onde o magnéton de Bohr, и, é 
eh z 
Ив=-уй =—=9,724 x 1075] T7! [15.6] 
2m, 


O magnéton de Bohr é considerado a unidade fundamental quántica de momento mag- 
nético. 

O momento magnético do spin de um elétron, que tem um número quântico de spin 
5 = } (Seção 9.8), também é proporcional ao seu momento angular de spin. Entretanto, 
em vez da eq. 15.3, o operador momento magnético de spin e o hamiltoniano sao, res- 


pectivamente, 

Áh- gi e H--g 854 (15.7) 
onde $ é o operador momento angular de spin, e o fator extra g. é o fator g do elétron: 
g. = 2,002310... Esse fator se origina de efeitos relativísticos e das interações do elétron 


com as flutuações eletromagnéticas no vácuo ao redor do elétron. Para um campo mag- 


nético de intensidade 'B, na direção z, 


À.-g e Hz 8:595, (15.82) 


Como o operador $, tem autovalores m,h, com m, = + (0) e m, = — (6), segue que o 
momento magnético de spin e a energia de um spin de um elétron num campo magné- 


tico são 
m=gumh e Е =т= SlgmBy (15.8b) 
com m, = xi. 


Na ausência de um campo magnético, os estados com diferentes valores de те m, são 
degenerados. Quando um campo é aplicado, a degenerescéncia é removida: o estado com 
m, = item sua energia aumentada de 3g,4447,, e o estado com m, = —4 tem sua energia 
diminuída deg, 1,7. Os diferentes valores de energia que surgem da interação com um 
campo externo são algumas vezes representados no modelo vetorial como vetores em pre- 
cessão, ou seja, rodopiando em torno de seus cones (Fig. 15.1), com uma velocidade de 
precessão igual à frequência de Larmor, у: 


J.B, 

2m 
A eq. 15.9 mostra que a freqüéncia de Larmor aumenta com a intensidade do campo 
magnético. Para um campo de 1 T, a freqüéncia de Larmor é de 30 GHz. 


(15.9) 


v= 
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n 


m,- -i 


| 


Fig. 15.1 As interações entre os estados т, 


de um elétron e um campo magnético 
externo podem ser visualizadas como a 
precessão dos vetores que representam o 
momento angular sobre os cones aqui 
ilustrados. 


Tabela 15.1 Constituição do núcleo e o número quântico do spin nuclear* 


Numero de prótons Número de nêutrons 1 

par par 0 

impar impar inteiro (1, 2, 3,...) 

par ímpar semi inteiro (5,5,5,.,.) 
impar par semi-inteiro C, ? ) 


*O spin de um núcleo pode ser diferente num estado excitado; neste texto, vamos considerar apenas o estado funda 
mental do núcleo, 


15.2 As energias dos núcleos nos campos magnéticos 


О número quântico do spin nuclear, 1, é uma propriedade imutável e característica do 
núcleo e pode ser um inteiro ou um semi-inteiro (Tabela 15.1). Um núcleo com número 
quântico do spin I tem as seguintes propriedades: 


1. Um momento angular сот o módulo igual a {/(1 + 1)]'^A. 

2. Um componente do momento angular тй sobre um eixo arbitrário (“o eixo 2”), 
onde m, = L,I—1, ..., —I. 

3. Se I > 0, um momento magnético com um módulo constante e uma orientação 
que é determinada pelo valor de т. 


De acordo com a segunda propriedade, o spin, e, portanto, o momento magnético do 
núcleo, pode ter 21 + 1 orientações diferentes em relação a um eixo no espaço. Um próton 
tem I = $eo seu spin pode ter apenas duas orientações; o núcleo "М tem Г = 1 eo seu 
spin pode ter três orientações; o "C e o ^O têm spin nuclear nulo, e, portanto, momento 
magnético nulo. 

A energia de interação entre um núcleo com momento magnético 44 e um campo mag- 
nético externo “В pode ser calculada usando-se operadores análogos aos da eq. 15.3: 


p= e H=-yBi (15.10) 


onde y é o valor característico da razão giromagnética do núcleo sob estudo, determina- 


da empiricamente e que surge de sua estrutura interna (Tabela 15.2). As energias corres- 
pondentes são 


E, = By — yh Bm; (15.10b) 


Assim como para os elétrons, o spin nuclear pode ser visualizado como que precessando 
em torno da direção do campo aplicado com uma velocidade proporcional ao campo. 
Para os prótons, um campo de 1 T corresponde a uma freqüéncia de Larmor (eq. 15.9, 
com y, substituída por y) da ordem de 40 MHz. 
O momento magnético de um nücleo se exprime, muitas vezes, em termos do fator 
nuclear, g, e do magnéton nuclear, 4y, uma grandeza independente do núcleo, conforme 
eh 
yh = giis Bis = 051 1077 J T7 [15.11] 
2m, 
onde m, é a massa do próton. Os fatores g nucleares variam entre —6 e +6 (ver Tabela 
15.2). Valores positivos de g, e de y indicam um momento magnético paralelo ao spi: 


Tabela sinóptica 15.2* Propriedades do spin nuclear 


Abundáncia к Razão 3 Frequência de 
Nuclídeo  natural/% Ѕріп Г Fatorg,g, giromagnética y/(107T!s!) RMN a 1 T,/MHz 


n H -3,826 -18,32 29,165 
'H 99,98 i 5,586 26,75 42,577 
*H 0,02 1 0,857 А 4,10 6,536 
PG 197] 1 1,405 6,73 10,705 
HN 99,64 1 0,404 1,93 3,076 


*Mais valores são dados na Seção de dados. m 
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sem сатро popa valores negativos mostram momento magnético e spin antiparalelos. No restante deste _ 
magnético "mU. capítulo assumiremos que y é positiva, como é o caso da maioria dos núcleos. Em tais | 
q ——- casos, os estados com valores negativos de m, ficam acima dos estados com valores posi- 
ey: tivos de m, O magnéton nuclear é cerca de 2000 vezes menor do que o magnéton de Bohr, 
Å e por isso os momentos magnéticos nucleares — e conseqüentemente as energias de in- 
teração com campos magnéticos — são cerca de 2000 vezes mais fracos do que o mo- 
gu, mento magnético do spin do elétron. 


15.3 Espectroscopia de ressonância magnética 


N Em sua forma original, o experimento de ressonância magnética é a absorção ressonante 
BN x m=- de radiação pelos núcleos ou elétrons desemparelhados expostos a um campo magnéti- 
co. Da eq. 15.8b, a separação entre os níveis m, = — e m, = +4 de um spin eletrônico 


: num campo magnético 2 é 
fig. 15.2 Níveis de energia do spin do P 8 


elétron num campo magnético. Observe AE-E,- Ер = €.UyBo (15.124) 
queo estado B tem energia mais baixa que . f Р й. к А 

pestado а (pois a razão giromagnética do Se a amostra é exposta à radiação de freqüéncia v, a separação de energia entra em resso- 
elétron é negativa). A ressonância ocorre nância com a radiação quando a freqüéncia satisfaz a condição de ressonância (Fig. 15.2): 

ênci adiação incidente 

quando a frequência da radiação inci rA 

equivale à fregiiência correspondente à у= $. дъ, (15.12) 
separação de energia. Na ressonância, há um forte acoplamento entre os spins do elétron e a radiação, ocorrendo 


absorção intensa durante a transição de spin 8 — a. A ressonância paramagnética do elé- 
tron (RPE, sigla em inglês EPR), ou a ressonância de spin do elétron (SER, sigla em inglês 
ESR), é o estudo das moléculas e íons que contêm elétrons desemparelhados onde se obser- 
vam os campos magnéticos que entram em ressonância com radiação monocromática. 
Sem campo Com campo Campos magnéticos de cerca de 0,3 T (o valor usado na maioria dos espectrômetros co- 
merciais de EPR) correspondem à ressonância com um campo eletromagnético de frequência 
igual a 10 GHz (10^ Hz) e comprimento de onda de 3 cm. Como a radiação de 3 cm cai na 
região das microondas do espectro eletromagnético, a EPR é uma técnica de microondas. 
A separação de energia entre os estados m, = +4 ( Î ou a) e m, = —1 (| ou B) de nú- 
cleos com spin 3, que são núcleos com 1 = 4, é 


AE- Ej- E,- 37h Ba- (-3 yh) = yh, (15.13a) 
e a absorção ressonante ocorre quando a condição de ressonância (Fig. 15.3) 
һу= үйһ В, (15.13b) 


é satisfeita. Como yh'B,/h é a frequência de Larmor do núcleo, essa ressonância ocorre 
quando a frequência da radiação eletromagnética se iguala à frequência de Larmor (v = 
is у). Em sua forma mais simples, a ressonância magnética nuclear (RMN, sigla em inglés 
g. 15.3 Níveis de energia do spin nuclear NMR) ёо estudo das propriedades de moléculas que contêm núcleos magnéticos apli- 
deum núcleo com spin e com razão cando-se um campo magnético e observando-se a frequência do campo eletromagnético 
каз positiva (porexemplo,'H? ressonante. As frequências de Larmor dos núcleos nos campos normalmente emprega- 
e Aum campo Перрен. A ressonância dos(cercade 12 T) caem na região de radiofrequência do espectro eletromagnético (pró- 
per. quando a separação de energia dos cimo, 500 MHz), de forma que RMN é uma técnica de radiofreqüéncia. 
E E рас ол o Na maior parte deste capítulo consideraremos nücleos com spin Е embora RMN seja 
M Em aplicável a núcleos com qualquer spin diferente de zero. Além dos prótons, que são os nú- 
cleos mais comumente estudados рог RMN, outros núcleos com spin? sào o "C, ^F e o?!P. 


Ressonáncia magnética nuclear 


Embora a técnica de RMN seja conceitualmente simples, os espectros de RMN podem ser 
extremamente complexos. Entretanto, eles são insubstituíveis na química devido à infor- 
mação estrutural que pode ser obtida a partir deles. Um núcleo magnético é um sensor 
muito sensível e não-invasivo para a investigação da estrutura eletrônica das vizinhanças. 


15.4 O espectrômetro de RMN 


Um espectrômetro de RMN é constituído por um ímã que tem um campo magnético 
intenso e uniforme, e fontes de radiação eletromagnética de radiofrequência. Nos instru- 
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Sensor 


Pré- 
amplificador | Receptor 


Fig. 15.4 Esquema da montagem de um 
espectrómetro de RMN. A ligação entre o 
transmissor e o detector simboliza a 
subtração da alta frequência do 
transmissor do sinal de alta freqüéncia 
recebida pelo detector, de modo que se 
possa processar um sinal de baixa 
frequência. 


Comentário 15.3 

А expansão da função exponencial 
utilizada aquite "= 1 — x + i? — ,,.. 
Sex < 1, então c] — x, 


mentos simples, o campo magnético é o de um ímã permanente. Nos mais complicados, 
usam-se ímãs supercondutores que podem ter campos da ordem de 10 T ou mais (Fig, 
15.4). A amostra é colocada num pequeno solenóide. Em alguns casos, para remover ir. 
regularidades magnéticas, a amostra é submetida a um rápido movimento de rotação, 
Essa rotação, porém, é fonte de ruído e muitas vezes indesejável. O іта supercondutor 
opera na temperatura do hélio líquido (4 K), mas a amostra, normalmente, está na tem. 
peratura ambiente. 
A intensidade de uma transição em RMN depende de diversos fatores. Mostramos, na 
Justificativa a seguir, que 


Intensidade © (N, — №), [15.144] 
onde 
NyhBo 
Na- Ny = (15.14b 
лот 


com N sendo o número total de spins (N = N, + N,). Segue que a diminuição da tempe- 
ratura aumenta a intensidade da transição através do aumento da diferença de popula- 
ção. А combinação dessas duas equações mostra que a intensidade é proporcional а}, 
Assim, a intensidade das transições na RMN pode ser significativamente aumentada pelo 
aumento da intensidade do campo magnético aplicado. Veremos também (Seção 15.6) 
que o uso de campos magnéticos intensos simplifica o aspecto do espectro, o que facilita 
sobremaneira a respectiva interpretação. Pode-se também concluir que as absorções de 
núcleos com elevada razão giromagnética (!H, por exemplo) são mais intensas que as de 
núcleos com pequena razão giromagnética (^C, por exemplo). 


Justificativa 15.1 Intensidades nos espectros de RMN 


Das considerações gerais sobre intensidades de transições expostas na Seção 13.2, sa- 
bemos que a velocidade de absorção da radiação eletromagnética é proporcional à po- 
pulação do estado de mais baixa energia (N,, no caso de uma transição de prótons па 
RMN) e a velocidade de emissão estimulada é proporcional à população do estado de 
mais alta energia (№). Nas baixas frequências típicas da ressonância magnética, po- 
demos desprezar a emissão espontânea, pois é muito lenta. Portanto, a velocidade li- 
quida de absorção é proporcional à diferença entre as populações, e podemos escrever 


Velocidade de absorção = М„— Ng 


A intensidade da absorção, a velocidade com que a energia é absorvida, é proporcio- 
nal ao produto da velocidade de absorção (a velocidade com que os fótons são absor- 
vidos) e a energia de cada fóton. Essa energia é proporcional à frequência v da radia- 
ção incidente (pois E = hv). Na ressonância, essa frequência é proporcional ao campo 
magnético aplicado (a partir de v = v, = yB/27), e podemos escrever 


Intensidade de absorção ~ (N, — Ny) Bo 


como na eq. 15.14a. Para obter uma expressão para a diferença de população, usamos 
a distribuição de Boltzmann (Interpretação molecular 3.1) para escrever a razão entre 
as populações como 


Na antro 1 AES _7% 
Na kT kT 


onde AE = E, — E,. A expansão do termo exponencial é adequada para AE < kT, um? 
condição normalmente satisfeita para os spins nucleares. Após rearranjo, obtemos 


1-(1- у АТ) yhBkT 
1+(1- yh'HlkT) 2 
Então, com N, + Na = N, o número total 


de spin, obtemos a eq. 15.14b. 
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15.5 O deslocamento químico 


Os momentos magnéticos nucleares interagem com o campo magnético local, Esse cam- 
po pode ser diferente do campo aplicado, pois o campo externo induz momentos angu- 
lares orbitais dos elétrons (isto é, induz a circulação de correntes eletrônicas [correntes 
de elétrons]) que propiciam pequeno campo magnético 82по núcleo. Esse campo extra 
é proporcional ao campo aplicado e se escreve, convencionalmente, 


ôB=-0B, [15.15] 


onde a grandeza adimensional o é a constante de blindagem do núcleo (usualmente сё 
positiva, mas pode ser negativa). A capacidade do campo externo aplicado em induzir 
correntes eletrónicas na molécula, e dessa forma afetar a intensidade do campo magnéti- 
co local que atua sobre o nücleo, depende da estrutura eletrónica nas vizinhancas do 
núcleo. Por isso, núcleos que estejam em grupos químicos diferentes têm constantes de 
blindagem diferentes. O cálculo de valores confiáveis das constantes de blindagem é bas- 
tante difícil, mas se entendem bastante bem as tendências das suas variações; vamos fo- 
calizar essas tendências. 


(a) A escala б dos deslocamentos químicos 
Uma vez que o campo local é 
By=Bo+8B=(1-0)B, (15.16) 


a freqüéncia de Larmor nuclear é 


ҮЗ oy 
у= z(1- 
2л E 


(15.17) 


Essa freqüéncia varia conforme o ambiente em que está o núcleo. Por isso, núcleos dife- 
rentes, embora do mesmo elemento, entram em ressonáncia em freqüéncias diferentes. 

Exprimem-se correntemente as frequências de ressonância em termos de uma gran- 
deza empírica, o deslocamento químico, que se relaciona com a diferença entre a fre- 
qüéncia de ressonância, v, do núcleo e a de um padrão de referência, v^: 


v—vº 


б= x 10° [15.18] 


° 


y 
O padrão para os prótons é a ressonância do próton no tetrametilsilano (Si(CH;),, CO- 
mumente simbolizado pela sigla TMS), que tem muitos prótons e se dissolve, sem reação 
química, em muitos solventes. Para outros núcleos, adotam-se outros padrões. Para o BG 
por exemplo, a frequência de referência é a da ressonância do "C no TMS, Para o `P éa 
da ressonância do ЇР no Н,РО (ад) a 8596. A vantagem dessa escala 2 é que os desloca- 
mentos são independentes do campo aplicado (pois o numerador e o denominador sao 
proporcionais a esse campo). 


Ilustração We t 9 2 deslocamento químico 


Da eq. 15.18, 


у= y? у°8 x 107º 


Um núcleo com 8 = 1,00 num espectrômetro operando a 500 MHz terá um desloca- 
mento, em relação à referência, de 


v- vº=(500 MHz) x 1,00 x 1076 = 500 Hz 
Em um espectrômetro que operasse a 100 MHz, o deslocamento seria de apenas 100 Hz. 


Мы 


Uma nota sobre a boa prática Na literatura, os deslocamentos químicos são comw- | 
mente expressos em “partes por milhão”, ppm, pela presença da potência 10*na deb- 
nição, Essa prática é desnecessária, 
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(a) Ressonáncias do 'H 


ô 


(b) Ressonáncias do "°C 


300 200 100 0 


ô 


Fig. 15.5 Intervalos dos deslocamentos químicos típicos (a) nas ressonâncias do 'H e (b) nas 
ressonâncias do С. 


A relação entre бе o se obtém substituindo a eq. 15.17 na eq. 15.18: 
0-0), - (1— 0?) o : 
pce P ioa 0 qose (се 0)x108 (1519 
(1- 0°)В, 


Assim, quando diminui a blindagem о, aumenta o deslocamento ô. Por isso, os núcleos 
que têm grande deslocamento químico são qualificados como fortemente desblindados 
CH,CH,OH CH,CH,OH (ou expostos). Na Fig. 15.5 aparecem alguns deslocamentos químicos típicos. A ilustra- 
ção mostra que os núcleos de elementos diferentes têm intervalos muito diferentes de 
deslocamentos químicos. Os intervalos traduzem a diversidade dos ambientes eletróni- 
cos dos núcleos nas moléculas: quanto mais pesado é o elemento, maior é o número de 

elétrons ao redor do nücleo, e maior o intervalo de deslocamentos químicos. 
Por convenção, os espectros de RMN são traçados com ô aumentando da direita para 
a esquerda. Conseqüentemente, para um determinado campo magnético aplicado, а fre- 
qüéncia de Larmor também aumenta da direita para a esquerda. Num espectrómetro de 
onda contínua (sigla em inglês CW), no qual a radiofrequência é mantida constante e O 
campo magnético é variado (isto é, a medida se faz com uma “varredura do campo"), 0 
espectro é registrado com o campo magnético aplicado aumentando da esquerda para à 
direita, Nesse espectro, um núcleo com um deslocamento químico pequeno sofre ação de 

q 


CH,CH.OH 


T 1 um campo magnético local relativamente baixo, de modo que é preciso um campo magne 

40 3,6 12 tico aplicado mais intenso a fim de ocorrer a ressonáncia com o campo de radiofreqüéncia 
ô Por isso, a extremidade da direita do espectro (com os deslocamentos químicos pequenos) 

Fig. 15.6 Espectro de RMN do 'H do era antigamente conhecida como “extremidade do campo alto” do espectro. 

etanol. As letras realcadas identificam os (b) Ressonância de diferentes grupos de núcleos 

prótons responsáveis pelo sinal de Y З EST Р A 

ressonância, e a curva escalonada é o sinal A existência de um deslocamento químico explica o aspecto geral do espectro do etano" 

integrado. 


que aparece na Fig. 15.6. Os prótons do CH, formam um grupo de núcleos com =l 


A. 
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a 
Os dois prótons do CH, estão em outro ambiente da molécula e sofrem campos magré- 
ticos locais diferentes; a respectiva ressonância é em б = 3. Finalmente, o próton doOH 
está em outro ambiente e tem o deslocamento químico 5 = 4. O aumento do valor de 5 | 
(isto é, a diminuição na blindagem) é compatível] com a eletronegatividade do átomo de 


O: ela reduz a densidade eletrônica em torno do próton e faz com que esse пбсієо seja 
fortemente desblindado. O efeito do oxigênio sobre a densidade eletrônica do grupo 
metila, mais distante, é menor, e os prótons do grupo ficam menos desblindados. 

As intensidades relativas do sinal (as áreas subtendidas pelas linhas de absorção) po- 
dem ser usadas para atribuir a cada grupo químico um certo grupo de linhas. A determi- 
nação da área subtendida por uma linha de absorção é a integração do sinal (pois é na 
realidade a integração matemática da curva). Os espectrômetros podem integrar auto- 
maticamente as linhas de absorção (como está na Fig. 15.6). No etanol, as intensidades 
dos grupos estão na razão 3:2:1, pois há três prótons no CH,, dois no CH, e um no OH, 
em cada molécula. A contagem dos núcleos magnéticos e também a determinação dos 
respectivos deslocamentos químicos ajudam a identificar um composto presente numa 
amostra. 


(c) A origem das constantes de blindagem 


O cálculo das constantes de blindagem é muito difícil, mesmo no caso de pequenas mo- 
léculas, pois ele exige informação minuciosa sobre a distribuição da densidade eletrônica 
no estado fundamental e nos estados excitados e sobre as energias de excitação da molé- 
cula. Contudo, foi alcançado um considerável sucesso nos cálculos para moléculas diató- 
micas e pequenas moléculas poliatômicas, como as de H,O e de CH,, e mesmo molécu- 
las maiores, como proteínas, estão inseridas em alguns tipos de cálculo. Entretanto, é 
mais fácil entender as diversas contribuições aos deslocamentos químicos pelo estudo 
do conjunto considerável de informações empíricas agora disponíveis sobre as molécu- 
las grandes. 

A abordagem empírica admite que a constante de blindagem que se mede é a soma de 
três contribuições: 


g= ollocal) + ø (vizinhança) + с (solvente) (15.20) 


A contribuição local, (local), é essencialmente a contribuição dos elétrons do átomo 
que contém o núcleo que está sendo observado. A contribuição dos grupos vizinhos, 
o(vizinhança), é a contribuição dos grupos de átomos que formam o restante da mo- 
lécula. А contribuição do solvente, o(solvente), é a contribuição das moléculas do sol- 
vente. 


(d) A contribuição local 


É conveniente considerar a contribuição local à constante de blindagem como a soma de 
uma contribuição diamagnética, o, e uma contribuição paramagnética, 0: 


c (local) = бу + 0, (15.21) 


A contribuição diamagnética para a(local) se opõe ao campo magnético aplicado e blinda 
o núcleo em questão, enquanto a contribuição paramagnética para о(Іоса!) reforça o 
campo magnético aplicado e desblinda o núcleo em questão. Portanto, o, > 0 e 0, < 0. 
A contribuição local total será positiva se a contribuição diamagnética for predominan- 
te, e negativa se a contribuição paramagnética for mais forte. 

A contribuição diamagnética provém da capacidade de o campo aplicado gerar um 
movimento circulante de carga na distribuição eletrônica do estado fundamental do áto- 
mo. O movimento circulante gera um campo magnético que se opõe ao campo aplicado 
e, portanto, blinda o núcleo contra o campo externo. O valor de с, depende da densida- 
de eletrônica nas proximidades do núcleo e pode ser calculada pela fórmula de Lamb (ver 
Bibliografia recomendada, para uma dedução): 


eu, /1 
сна: C) (15.22) 


" 2mm, 


onde д, é a permeabilidade do vácuo (uma constante fundamental; veja quadro по ini- 
cio do livro) e r é a distância entre o elétron e o núcleo, 
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Fig. 15.7 Variação da blindagem química 
com a eletronegatividade. Os 
deslocamentos dos prótons do metileno 
coincidem com a tendência que se espera 
em função do aumento da 
eletronegatividade, Porém, para acentuar 
que o deslocamento químico é um efeito 
mais complicado do que parece, a 
tendência dos prótons metílicos é oposta à 
esperada. Com esses prótons, outra 
contribuição (a anisotropia magnética das 
ligações С-Н e C—X) é a dominante. 


"4 


Ilustração 15.2 Cálculo da contribuição diamagnética para o deslocamento químico de um 
próton 


Para calcular o, para o próton num átomo de H, necessitamos calcular o valor espera- 
do de 1/r para um orbital 15 do hidrogênio. Funções de onda são dadas na Tabela 10.1, 
e uma integral útil é dada no Exemplo 8.7. Como dr = r'dr sen 0 404ф, podemos es. 
crever 


| yy 1 2л x £o 4 its i 1 
e. dr=— | dó| sen0dO| re?"*dr2— | re?"^q;-— 


3 3 
0 0 0 Io Jo as 


Portanto, 
2 
E€ Ho 
таас 
121,5 


Substituindo os valores das constantes fundamentais, dados no quadro no início do 
livro), calculamos para essa expressão 1,78 X 107°. 


A contribuição diamagnética é a única contribuição em átomos livres de camadas fe- 
chadas. É também a única contribuição à blindagem local quando a distribuição de car- 
gas tem simetria esférica ou cilíndrica. Portanto, é a única contribuição à blindagem lo- 
cal do caroço dos átomos, pois os cernes atômicos conservam a respectiva esfericidade, 
embora o átomo possa fazer parte de uma molécula e ter a distribuição dos elétrons de 
valência forte e significativamente deformada. A contribuição diamagnética, em geral, é 
proporcional à massa específica eletrônica do átomo a que pertence o núcleo. Por isso, a 
blindagem diminui se a densidade eletrônica do átomo se reduz pela influência de áto- 
mos eletronegativos vizinhos. Essa redução da blindagem corresponde a um aumento da 
exposição do núcleo ao campo externo e a um aumento do deslocamento químico à com 
о aumento da eletronegatividade dos átomos vizinhos (Fig. 15.7). Isto é, à medida que a 
eletronegatividade aumenta, também aumenta o deslocamento químico ô. 

A contribuição paramagnética local, o,, provém da capacidade de o campo aplicado 
forçar os elétrons a circularem através da molécula utilizando-se de orbitais desocupa- 
dos no estado fundamental. É nula nos átomos livres e em torno do eixo de moléculas 
lineares (como o etino, HC=CH), onde os elétrons podem circular livremente e onde 
um campo aplicado longitudinalmente não pode forçar os elétrons a passarem para ou- 
tros orbitais. Podemos então esperar grandes contribuições paramagnéticas em peque- 
nos átomos presentes em moléculas com estados excitados de baixa energia. Na realida- 


de, a contribuição paramagnética é a contribuição local dominante para os átomos dife- 
rentes do hidrogênio. 


(e) Contribuições dos grupos vizinhos 


A contribuição dos grupos vizinhos provém de correntes induzidas em grupos de áto- 
mos próximos, Consideremos a influência do grupo X da vizinhança sobre o próton H 
numa molécula tal como H—X. O campo aplicado gera correntes na distribuição eletró- 
nica de X e provoca o aparecimento de um momento magnético induzido proporcional 
ao campo aplicado; a constante de proporcionalidade é a suscetibilidade magnética, X 
do grupo X. O próton H é afetado por esse momento magnético induzido de duas ma 

neiras. Primeiro, a intensidade do campo magnético adicional que o próton experimenta 
é inversamente proporcional ao cubo da distância r entre H e X. Segundo, o campo em H 
depende da anisotropia da suscetibilidade magnética de X, a variação de y com o ângulo 
que X faz com o campo aplicado. Admitimos que a suscetibilidade magnética de X tem 
duas componentes, y; е y,, que são paralela e perpendicular ao eixo de simetria de X. 
respectivamente. O eixo de simetria faz um ângulo Ө com o vetor que liga X a Н (1, onde 
X é representado pela elipse e H é representado pelo círculo). 

Para examinar o efeito da anisotropia da suscetibilidade magnética de X sobre a cons 
tante de blindagem, consideramos o caso em 8 = 0 para uma molécula de H—X que està 
livre para bascular (2 e 3). Em alguns momentos, o eixo H—X será perpendicular ao campo 
aplicado e então somente y, contribuirá para o momento magnético induzido que blinda 


Hg. 15.8 А variação da função 1 — 3 соѕ:0 
tomo ângulo 6. 
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X a partir do campo aplicado. O resultado é a desblindagem do próton H, ou o(vizinho) 
< 0 (2). Quando o campo aplicado é paralelo ao eixo H—X, somente x, contribui para o 
momento magnético induzido em X. O resultado é a blindagem do próton H (3). Con- 
cluímos que, quando a molécula bascula e o eixo H—X faz todos os ângulos possíveis em 
relação ao campo aplicado, os efeitos da suscetibilidade magnética anisotrópica não têm 


média nula, pois x, + ди. 


Exercício proposto 15.1 Para a molécula H—X basculando, mostre que quando 0 = 
90º: (а) as contribuições da componente y, provocam blindagem de H, ou o(vizinho) 
> 0, e (b) as contribuições da componente дү provocam a desblindagem de H, ou 
o(vizinho) < 0, А comparação entre os casos em Ө = 0? e 0 = 90? mostra que os pa- 
drões de blindagem e desblindagem pelos grupos vizinhos dependem não somente: 


diferenças entre ye x, mas também do ângulo de б. 
[Construa diagramas semelhantes a 2 e 3 onde a componente x, é paralela 


ao eixo H—X e então analise o problema como acima.) | 


Numa boa aproximação, a constante de blindagem o(vizinho) depende da distância r 
e da diferença y, — x,» de acordo com (ver Bibliografia recomendada, para a dedução desta 


expressão) 


1—3 cos? 
o (vizinho) u Qr 1) (15.23) 
E 


onde x, e y, são ambas negativas para um grupo X diamagnético. A eq. 15.23 mostra que 
a contribuição do grupo vizinho pode ser positiva ou negativa, conforme os valores das 
duas suscetibilidades magnéticas e a orientação relativa do núcleo com relação a X. Esta 
última é fácil de calcular: se 54,7º < 6 < 125,3º, então 1 — 3 cos?0 é positivo; para outros 
ângulos, é negativo (Fig. 15.8). 

Um caso especial de efeito de grupo vizinho encontra-se nos compostos aromáticos. 
A forte anisotropia da suscetibilidade magnética do anel de benzeno é atribuída à capaci- 
dade de o campo gerar uma corrente anular na circunferência do anel, quando aplicado 
perpendicularmente ao plano da molécula. Os prótons no plano não estão blindados (Fig. 
15.9), mas os que estiverem acima ou abaixo do plano (como membros de substituintes 


do anel) estão blindados. 


(0 А contribuição do solvente 

O solvente pode influenciar de muitas maneiras o campo magnético local que atua sobre 
o núcleo. Alguns desses efeitos provêm de interações bem determinadas entre o soluto 
eo solvente (por exemplo, formação de ligação hidrogênio e outras formas de comple- 
xos ácido-base de Lewis). A anisotropia da suscetibilidade magnética das moléculas do 
solvente, especialmente se forem aromáticas, também pode ser fonte de um campo mag- 
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nético local, Além disso, se houver interação esterica que provoque uma intera 

ca, porém especifica, entre as moléculas do soluto e do solvente, os prótons pp 
culas do soluto podem ficar mais ou menos blindados, conforme se localizem em 
ção às moléculas do solvente (Fig. 15.10). Veremos que os espectros de RMN « om at A 
aes que contém protons com deslocamentos quimicos muito diferentes são mais fi. 
de interpretar do que os que tém prótons com deslocamentos semelhantes, A ФУ, 
apropriada do solvente pode, por isso, simplificar o aspecto e a interpretação de ume Я 
pectro, 


das ma] 


т 15.6 A estrutura fina 
Fig. 15.10 Um solvente aromático (no caso 


о benzeno) pode provocar correntes locais 
que blindam ou expõem um próton numa 
molécula do soluto. Na posição relativa das 


O desdobramento das ressonâncias em linhas separadas, como na Fig. 15.6, é chamado de 
estrutura fina do espectro. Provém do efeito que cada núcleo magnético pode ter sobre 


ESSE ol mm S ocampo local em que está o outro núcleo, modificando a respectiva freqüéncia de resso 
5 do solv e e do solut ^ Я : ` ' ч . 

RERO eene edo SOUTO nância. A intensidade da interação exprime-se em termos da constante de acoplamento 

RE ONU bt toolécula escalar do spin, /, e é dada em hertz (Hz). A constante d lament | 

do soluto está blindado. р , a с е de acoplamento escalar e assim 


denominada porque a energia que ela descreve é proporcional ao produto escalar dos do 
spins que estão interagindo: E x I, I. A constante de proporcionalidade nesta expressio 
é hJ/ħ?, pois cada momento angular é proporcional a л 

As constantes de acoplamento do spin sào independentes da intensidade do campo 
magnético aplicado, pois não dependem da capacidade de esse campo gerar campos lo 
cais. Se a linha de ressonância de um certo núcleo for desdobrada pela ação de um outr 
núcleo, a linha de ressonância desse outro será igualmente desdobrada, e na mesma gran 
deza, pela ação do primeiro. 


(a) Os níveis de energia dos sistemas acoplados 


Será útil, nas discussões que vêm a seguir, considerar um espectro de RMN em termos 
dos níveis de energia dos núcleos e das transições entre eles. Na exposição descritiva da 
RMN, as letras do alfabeto que são distantes (por exemplo, A e X) simbolizam núcleos 
com deslocamentos químicos bastante diferentes. As letras que ficam próximas umas das 
outras (por exemplo, A e B) simbolizam núcleos com deslocamentos químicos muito 
semelhantes. Analisaremos, inicialmente, um sistema AX, isto é, uma molécula que tem 
os núcleos A e X, cada um deles com spin £ com deslocamentos químicos muito diferen- 
tes, isto é, a diferença no deslocamento químico corresponde a uma frequência que é muito 
grande comparada ao acoplamento dos seus respectivos spins. 

O diagrama de níveis de energia para um único núcleo de spin 3 e sua transição foi 


visto na Fig. 15.3, e não há nada mais a acrescentar ao que foi dito. Para um sistema AX 
de spin 3, existem quatro estados de spin: 


алау олВх Влах Pabx 


А energia depende da orientação dos spins по campo magnético externo e, se o acopla- 
mento spin-spin é desprezado, teremos 


E-—yh(1 — o,)8m, — yh(1 — ох) Вт = һут, — hvymy (15.24) 


onde v, e v, são as frequências de Larmor de A e de X, e m, e my são os números quánticos 
correspondentes. Esta expressão leva aos quatro níveis que estão à esquerda da Fig. 15.1 |. 
O acoplamento spin-spin depende da orientação relativa dos dois spins nucleares, de modo 


que é proporcional ao produto туту; a constante de proporcionalidade é hJ. Portanto, 
energia levando em conta o acoplamento spin-spin é 


Ez-hv,m, — hyymy + туту (15.25) 


Se J > 0, o estado de energia mais baixa corresponde a туту < 0, o que é o caso s um 
spin for a e o outro fj. O estado de maior energia corresponde a ambos os spins 2015 
Conclusões opostas valem no caso de J < 0. O nível de energia resultante (com / 7 0) 
aparece à direita da Fig. 15.11. Vemos que os estados aa e BB são ambos elevados po” Д 
e que os estados aß e Ba são ambos diminuídos por 4hJ. 

Quando há uma transição do núcleo A, o núcleo X permanece imutável. Então, à m 
sonância de A é uma transição em que Am, = +1 е Amy = 0. Há duas dessas transições 
uma com f, < a, e o núcleo X em ay e outra com В, — a, e o núcleo X em Вх. Атр? 


TUNE 


OL, 


Hg. 15.12 Outra maneira de representar os 
níveis de energia e as transições que 
aparecem na Fig. 15.11. Novamente, o 
efeito do acoplamento spin-spin foi 
exagerado. 


Ressonáncia de A 
Ressonáncia de X 


zl Ks 


| q 


à д, 


На. 15,13 О efeito do acoplamento spin- 
Spin sobre um espectro AX. Cada 
Tessonância é desdobrada em duas linhas 
Separadas por J. Os pares das ressonâncias 
Estão centrados nos deslocamentos 
Químicos dos prótons na ausência do 
acoplamento spin-spin. 
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Com acoplamect 
spin-spin 


Sem acoplamento 


Enorgia 
spin 
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Fig. 15.11 Os níveis de energia do sistema AX. Os quatro níveis à esquerda são os dos dois spins 
na auséncia de acoplamento spin-spin. Os quatro níveis a direita mostram como uma constante 
positiva de acoplamento spin-spin afeta as energias. As transições são B «— а para A ou para X, 
ficando o outro núcleo (X ou A) imutável. O efeito foi exagerado, para fins didáticos; na prática, 
o desdobramento causado pelo acoplamento spin-spin é muito menor que o causado pelo 


campo aplicado, 


aparecem na Fig. 15.11 e de forma ligeiramente diferente na Fig. 15.12. As energias das 
transições são 
AE- hv, € 5h] (15.26a) 
Portanto, a ressonância A é constituída por um dubleto de separação J centrado no des- 
locamento químico de А (como na Fig. 15.13). Observações semelhantes valem para a 
ressonância de X, constituída por duas transições que dependem de o núcleo A estar no 
estado a ou £ (Fig. 15.12). As energias das transições sao 


AE- hvy t 3h] (15.26b) 


Conclui-se então que a ressonância de X também é constituída por duas linhas separadas 
por J e centradas no deslocamento químico de X (como na Fig. 15.13). 


(b) Modos de acoplamento 

Vimos que, num sistema AX, o acoplamento spin-spin resultará em quatro linhas no 
espectro de RMN. Em lugar de uma única linha de A, teremos um par de linhas separa- 
das por / e centrado no deslocamento químico característico de A. O mesmo desdobra- 
mento ocorre na ressonância de X: em lugar de uma única linha, a ressonância é um par 
de linhas com separação J (o mesmo valor da separação das linhas de A) centrado no 
deslocamento químico característico de X. Essas características estão resumidas na Fig. 
15.13. 

Um ponto delicado é a ressonância de X numa espécie química AX, (por exemplo, 
АХ, ou АХ,) também ser um dubleto com a separação J. Explicaremos adiante que um 
grupo de núcleos equivalentes ressoa como se fosse um único núcleo. A única diferença entre 
a ressonância de X numa espécie AX, e numa espécie AX é que a intensidade em AX, é n 
vezes maior do que numa espécie AX (Fig. 15.14). Por outro lado, a ressonância de A numa 
espécie AX, é bastante diferente da mesma ressonância numa espécie AX. Por exemplo, 
consideremos uma espécie química AX,, com dois núcleos X equivalentes. A ressonância 
de A é desdobrada num dubleto com a separação J por um dos X, e cada linha do dubleto 
é desdobrada, outra vez, e pela mesma grandeza, pela ação do segundo X (Fig. 15.15). 
Esse desdobramento leva à formação de três linhas com as intensidades na razão 1:2:1 
(poisa linha de freqüéncia central é formada de duas maneiras diferentes). A ressonância 
de A na espécie química A,X, também seria um tripleto, com a separação J e a razão entre 
as intensidades 1:2:1; a única diferença seria que as intensidades da ressonância de A se- 
riam п vezes maiores que as observadas em AX,. 
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Ressonância de X 
em AX, 


Ressonância de X 
[2 em АХ 


Fig. 15.14 А ressonância de X numa espécie 
AX, também é um dubleto, pois os dois 
núcleos X equivalentes agem como se 
fossem um só núcleo. A absorção total, 
porém, é o dobro da que se observaria na 
espécie AX. 


Três núcleos X equivalentes (uma espécie AX,) desdobram a ressonância de A em 
quatro linhas separadas por J e com a razão entre as intensidades 1:3:3:1 (Fig. 15,16), А 
ressonância de X, porém, continua a ser um dubleto com a separação J. Em geral, n ný. 
cleos equivalentes de spin 3 desdobram a ressonância de um spin vizinho, ou de um gru- 
po de spins equivalentes vizinhos, em n + 1 linhas com uma distribuição de intensidades 
dada pelo “triângulo de Pascal”, no qual cada entrada é a soma das duas entradas imedia. 
tamente acima (4). A maneira mais fácil de construir o padrão da estrutura fina é organizar 
um diagrama em que as linhas sucessivas mostram o desdobramento provocado pela adj. 
ção de mais um próton. Esse procedimento está ilustrado na Fig. 15.17 e foi usado nas Figs 
15.15 e 15.16. É fácil estendê-lo a moléculas com núcleos que têm Г > 3 (Fig. 15.18). 


б, 
Fig. 15.15 A origem do tripleto 1:2:1 na 
ressonância de À numa espécie AX,. A 
ressonância de A é desdobrada em duas 
pelo acoplamento com um dos núcleos X 
(como mostra o detalhe), e depois cada 
linha é novamente desdobrada em duas 
pelo acoplamento com o segundo núcleo. 
Como cada núcleo X provoca o mesmo 
desdobramento, as duas transições centrais 
são coincidentes e provocam o 
aparecimento de uma linha de absorção 
que tem a intensidade duas vezes maior do 
que a das duas linhas laterais. 


Fig. 15.16 À origem do quarteto 1:3:3:1 па 
ressonância de A da espécie química АХ, 
O terceiro núcleo X desdobra cada linha 
que aparece na Fig. 15.15, da espécie АХ, 
num novo dubleto, e a distribuição de 
intensidades reflete o número de transições 
que têm a mesma energia. 


Fig. 15.17 A distribuição de intensidades da ressonância de A numa espécie química 
AX, pode ser construída pelos sucessivos desdobramentos provocados por 1, 2, ... '! 
prótons, como nas Figs. 15.15 e 15.16. A distribuição de intensidades é uma 
distribuição binomial bem conhecida, dada pelos inteiros nas sucessivas filas do 
triângulo de Pascal. Veja que as linhas desdobradas foram representadas uma ao 


lado da outra, mas na realidade são coincidentes em cada grupo. Os quatro prótons, 
no AX, desdobram a ressonância de A no quinteto 1:4:6:4:1. 


Fig. 15.18 Distribuição de intensidades provocada pela interação spin-spin entre 
núcleos com I = 1. A construção é semelhante à que vimos, mas cada núcleo 
sucessivo desdobra as linhas em três componentes de iguais intensidades. Assim, 
dois núcleos equivalentes de spin 1 dão um quinteto 1:2:3:2:1. 
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Fig. 15.19 À variação da constante de 
acoplamento spin-spin Juy com o ângulo, 
dada pela equação de Karplus, para um 
grupo HCCH e um grupo HNCH. 


Exploração Construa uma família de 

curvas que mostre a variação de ‘Juy 
com d para a qual A = +7,0 Hz, B = 
1,0 Hz, e C varie suavemente em torno 
do valor típico de +5,0 Hz. Qual é o efeito 
de mudar o valor do parâmetro C na forma 
da curva? Explore também o efeito dos 
Valores de A e de В na forma da curva. 


N 
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Exemplo 15.1 Explicação da estrutura fina de um espectro 


Explique a estrutura fina do espectro de RMN dos prótons С-Н do etanol. 


Método Analisa-se como cada grupo de prótons equivalentes (por exem 
prótons do grupo metila) desdobra a ressonância dos outros grupos de 
há desdobramento no interior do grupo de prótons equivalentes. As inten 
linhas desdobradas são dadas pelas linhas do triângulo de Pascal. 


Resposta Os três prótons do grupo CH, desdobram a ressonância dos prótons do 
num quarteto com a separação J e as intensidades na razão 1:3:3:1. Semelhani 


os dois prótons do grupo CH, desdobram a ressonância dos prótons CH, num 
1:2:1, com a separação também igual a J. Todas as linhas desses desdobramentos í 
desdobradas, por sua vez, em dubletos pelo próton do grupo OH. Esse desdobramen- | 
to, porém, não pode ser percebido, pois os prótons de OH migram rapidamente de 


molécula para molécula e o efeito final tem média nula. 


“Exercício proposto 152 Que estrutura fina se espera para os prótons no "NH 7? O nú- 
mero quântico do spin nuclear do nitrogênio é 1. [Tripleto 1:1: 1 do N] 


(c) Os valores das constantes de acoplamento 
А constante de acoplamento escalar de dois núcleos separados por N ligações é simboli- 
zada por ^], com índices para identificar os tipos de núcleos envolvidos. Assim, Јон é a 
constante de acoplamento de um próton unido diretamente a um átomo de PC, e Jc; É 
a constante de acoplamento entre os dois núcleos separados por duas ligações (por exem- 
plo, “C—C—H). Os valores representativos de 'Jcy ficam no intervalo de 120 a 250 Hz. 
Os de ?Jcy ficam entre — 10 e +20 Hz. Os acoplamentos 77 e 4] levam a efeitos perceptíveis 
num espectro, mas acoplamentos sobre maior número de ligações podem, em geral, ser 
ignorados. Um dos acoplamentos mais longos que foi detectado é o Juy = 0,4 Hz entre 
os prótons do CH, e do CH, no composto CH,C=CC=CC=CCH,0H. 

O sinal de J,, mostra se a energia dos dois spins é mais baixa quando sao paralelos Q < 
0) ou quando são antiparalelos (J > 0). Observa-se que "Joy é frequentemente positiva, ^g 
é frequentemente negativa, ін é frequentemente positiva, etc. Outro ponto a comentar é 
a variação de J com o ângulo entre as ligações (Fig. 15.19). Assim, a constante de acopla- 
mento ?/,,, depende muitas vezes do ângulo ф (5) de acordo com a equação de Karplus: 

Ј= А+ Всоѕф+ Ccos 20 (15.27) 
com A, Ве C constantes етрігісаѕ com valores vizinhos a +7 Hz, —1 Hz e +5 Hz, res- 
pectivamente, para um fragmento HCCH. É possível então determinar a conformação 
de compostos semelhantes pela medição de н. A constante de acoplamento Jc tam- 
bém depende da hibridização do átomo de C, como mostram os seguintes valores: 

yo pos 

Ion iz: 250 GORDO 
(d) A origem do acoplamento spin-spin 
O acoplamento spin-spin é um fenômeno muito sutil, e é melhor tratar J como um parâ- 
metro empírico do que usar valores calculados. Entretanto, considerando a análise das 
interações magnéticas nas moléculas podemos conseguir uma certa compreensão sobre 
as suas origens e, em alguns casos, sobre o seu valor e sempre sobre o seu sinal, 

Um núcleo com a projeção do spin m, provoca um campo magnético com a compo- 
, à distância R, dada, numa boa aproximação, por 


nente 2, Ba 
h 
Ba =- É Eo 1-3 cos*8)m; (15.28) 
Anf? 


O ángulo 6 está definido em (6). A grandeza desse campo é cerca de 0,1 mT, quando R = 
0,3 nm, o que corresponde a um desdobramento de 10* Hz no sinal de ressonância, da 
mesma ordem de grandeza que se observa no desdobramento dos sinais de amostras só- 


lidas (ver Seção 15.3a). 
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Comentário 15.4 

O teorema do valor médio estabelece 
que o valor médio de uma função f(x) 
no intervalo entre x = ae x = b é dado 
por |} fo)dx/(b — а). O elemento de 
volume em coordenadas polares é 
proporcional a sen d6, e 0 varia de 0 a 
T. Assim, o valor médio de (1 — 

3 cos!) é |", (1 — 3 cos?0) sen 6 40/т = 0. 


Fermi Pauli Fermi 


Fig. 15.20 O mecanismo de polarização do 
acoplamento spin-spin (Ju). As duas 
configurações tém energias ligeiramente 
diferentes, Neste caso, J é positivo, e a 
energia mais baixa corresponde à 
configuração com os spins antiparalelos. 


Fig. 15.21 A origem da interação de 
contato de Fermi. Em pontos distantes, a 
configuração do campo magnético da 
pequena corrente anular (que representa 
as cargas rotatórias do núcleo, a esfera 
central) é semelhante à de um dipolo 
magnético minúsculo. Se o elétron estiver 
experimentando o campo nas vizinhanças 
da região central, a distribuição do campo 
é bastante diferente da do dipolo 
magnético. Por exemplo, se o elétron 
penetrar na esfera, a média do campo que 
ele sofre não é nula. 


Num líquido, o ângulo 0 assume qualquer valor à medida que a molécula bascula, о 
1 = 3 cosè tem média nula. Então, a interação dipolar direta entre os spins não pode 
explicar a estrutura fina dos espectros de moléculas que basculam rapidamente, A inte- 
ração direta, porém, faz importante contribuição para os espectros das amostras sólidas 
e é uma fonte indireta muito útil de informação da estrutura através c 
to na relaxação do spin (Seção 15.11). 

O acoplamento spin-spin das moléculas em solução pode ser explicado por um me. 
canismo de polarização, que admite que a interação é transmitida através das ligações, 
O caso mais simples de analisar é o da constante '/;;, em que X e Y são núcleos de spin! 
unidos por uma ligação de par de elétrons (Fig. 15.20). O mecanismo de acoplamento 
depende de que, para certos átomos, é preferível, energeticamente, que os spins do nú- 
cleo e de um elétron vizinho sejam paralelos (ambos a ou ambos £), mas para outros é 
preferível que sejam antiparalelos (um a e o outro B). O acoplamento entre o elétron eo 
núcleo é de origem magnética e pode ser ou uma interação dipolar entre momentos mag. 
néticos dos elétrons e spins nucleares, ou uma interação de contato de Fermi. Uma des- 
crição qualitativa da interação de contato de Fermi é a seguinte. Inicialmente, considera- 
mos o momento magnético do núcleo como surgindo da circulação de uma corrente em 
diminuta espira com raio semelhante ao do núcleo (Fig. 15.21). Distante do núcleo, o 
campo magnético dessa espira não se distingue do campo de um dipolo magnético dimi- 
nuto. Nas vizinhanças da espira, porém, o campo é bem diferente do de um dipolo pun- 
tiforme. A interação magnética entre esse campo, que não é dipolar, e o momento mag- 
nético do elétron é uma interação de contato. As linhas de força da ilustração (Fig. 15.21) 
correspondem às de um próton com o spin «. O estado de energia mais baixa de um elé- 
tron nesse campo é o que tem o estado B do spin. Concluindo, a interação de contato 
depende de uma grande aproximação entre um elétron e o núcleo e, portanto, pode ocorrer 
somente se o elétron ocupa um orbital s (o que explica o fato de Јен depender da hibri- 
dização). Consideraremos que ele é energeticamente favorável para um spin do elétron e 
um spin do núcleo que sejam antiparalelos (como, por exemplo, para o próton e o elé- 
tron no átomo de hidrogênio). 

Se o núcleo X for a, um elétron В do par ligante tenderá a estar nas suas proximidades 
(pois essa configuração é favorecida pela energia). O segundo elétron da ligação deve ser 
a, e será preferencialmente encontrado na extremidade mais afastada da ligação (pois os 
elétrons tendem a se manter afastados a fim de ser mínima a repulsão entre ambos). Como 
é preferível, do ponto de vista da energia, que o spin de Y seja antiparalelo ao spin do 
elétron, um núcleo Y com spin £ terá energia mais baixa, e freqüéncia de Larmor mais 
baixa, do que um núcleo Y com spin a. O oposto é correto quando X for f, pois então 0 
spin a de Y proporcionará energia mais baixa. Resumindo, a configuração dos spins 
nucleares antiparalelos corresponde à energia mais baixa do que a configuração dos spins 
paralelos, graças ao acoplamento magnético com os elétrons da ligação. Neste caso, Јн 
será positiva, 

Para explicar o valor de?/,,, por exemplo, noH—C—H, precisamos explicar como se 
transmite o alinhamento dos spins através do átomo central de C (que pode ser o do PC, 
sem spin nuclear). Neste caso (Fig. 15.22), um núcleo X, com spin а, polariza os elétrons 


ая 
ЮЖ 


o seu envolvimen. 


Fig. 15.22 O mecanismo da polarização do acoplamento 
Yan: А informação sobre o spin é transmitida de uma ligação 
para a seguinte, por um mecanismo que leva em conta à 
energia mais baixa dos elétrons com spins paralelos em _ 
diferentes orbitais atômicos (regra de Hund sobre o máximo 
da multiplicidade). Neste caso, J < 0, e a energia é mais 
baixa quando os spins nucleares são paralelos. 
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da sua ligação, е o elétron а estará, provavelmente, nas proximidades do núcleo de € А ^ 
configuração energeticamente mais favorável dos dois elétrons no mesmo átomo taque 
tem os spins paralelos (regra de Hund, Seção 10.4d), e então a configuração mais favorá- 
vel tem o elétron a da ligação vizinha nas vizinhanças do núcleo do C. Então, o elétron 8 
dessa ligação estará, provavelmente, nas proximidades do núcleo Y, e esse núcleo terá 
energia mais baixa se for æ. Portanto, de acordo com esse esquema, a freqüéncia de Larmor 
mais baixa de Y corresponderá ao estado com o spin paralelo ao de X. Isto é, Јин зета 
negativa. 

O acoplamento entre o spin nuclear e o spin do elétron, pela interacáo de contato de 
Fermi, é muito importante para os spins dos prótons, mas não é, necessariamente, o 
mecanismo mais importante para outros núcleos. Os núcleos podem interagir por um 
mecanismo de dipolo magnético e momentos magnéticos dos elétrons, ou com os movi- 
mentos orbitais dos elétrons, e nào há maneira simples de determinar se J é positiva ou 
negativa. 


(e) Nücleos equivalentes 


Um grupo de nücleos é quimicamente equivalente se estiverem relacionados por uma 
operação de simetria da molécula e possuírem os mesmos deslocamentos químicos. Os 
núcleos quimicamente equivalentes são núcleos que seriam considerados “equivalentes” 
de acordo com os critérios químicos comuns. Os núcleos são magneticamente equiva- 
lentes se, além de serem quimicamente equivalentes, possuírem interações spin-spin idén- 
ticas com outros núcleos magnéticos da molécula. 

A diferença entre a equivalência química e a magnética é bem ilustrada pelo CH,E, e 

Н,С=СЕ,, cujos prótons, em ambas as moléculas, são quimicamente equivalentes. De 
fato, eles estão relacionados por simetria e participam das mesmas reações químicas. 
Porém, os prótons do CH;F, são magneticamente equivalentes, mas os do CH,=CE, nao 
o são. Um dos prótons deste último composto tem uma interação de acoplamento de spin 
com um núcleo F em posição cis enquanto о outro próton tem uma interação trans com 
o mesmo núcleo. Ao contrário, no CH,F, os dois prótons estão presos a um determinado 
núcleo F por ligações idênticas, de modo que não há nenhuma distinção entre eles. Os 
prótons do CH, no etanol (e em outros compostos) não são, rigorosamente falando, 
magneticamente equivalentes, pois têm interações diferentes com os prótons do grupo 
CH, vizinho. Acontece, porém, que a rápida rotação do grupo CH, faz com que, em média, 
fiquem anuladas quaisquer diferenças, tornando-os, na prática, magneticamente equi- 
valentes. Espécies que não sejam magneticamente equivalentes podem gerar espectros 
muito complicados (por exemplo, os espectros do próton e do VF no H;C=CE, têm 12 
linhas cada), e não os analisaremos daqui por diante. 

Importante aspecto dos núcleos magneticamente equivalentes é não terem efeito so- 
bre o aspecto do espectro, embora se acoplem uns com os outros. Na Justificativa seguin- 
te, expomos a razão da invisibilidade do acoplamento, mas é fácil percebê-la, pelo menos 
qualitativamente. Todas as transições dos spins nucleares permitidas são reorientações 
coletivas dos grupos de spins nucleares equivalentes, que não alteram as orientações rela- 
tivas no interior do grupo (Fig. 15.23). Uma vez que essas orientações relativas dos spins 
nucleares não se alteram em nenhuma transição, a magnitude do acoplamento entre elas 
é imperceptível. Assim, um grupo CH, isolado gera uma única linha, não-desdobrada, 


Fig. 15.23 (a) Quando há uma absorção 
ressonante, um grupo de dois núcleos 
equivalentes se realinha, sem modificação 
do ângulo entre os spins. Comporta-se 
então como um só núcleo, e o 
acoplamento spin-spin entre os spins do 


a grupo é imperceptível. (b) Três núcleos 
intermediárias equivalentes também se realinham como 


um grupo sem modificação das 
(b) orientações relativas. 
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Запа pois as transições permitidas do grupo dos três prótons ocorrem sem modificaca 
Como na Seção 10.7, os estados que orientações relativas dos spins. ção das 
foram selecionados na Justificativa 15.2 
são os que têm um valor resultante 
definido, e consequentemente um valor 
bem definido de I. О sinal + em af + 


Justificativa 15,2 Níveis de energia de um sistema A E 


Ba significa um alinhamento em fase Imaginemos um sistema A, de dois núcleos quimica mente equivalentes de spin 4, Ini. 
dos spins, com J = 1; o sinal — em cialmente, vejamos os níveis de energia na ausência de acoplamento spin-spin. Há qua- 
aß — Ba significa um alinhamento fora tro estados do spin (exatamente como no caso de dois elétrons), que podem ser clas- 
de fase de т, com I = 0. Ver Fig. 10.24. sificados pelo spin total I (análogo ao número quântico S para dois elétrons) e pela 


projeção desse spin, Mp sobre o eixo dos z. Os estados são análogos aos estados singleto 
e tripleto que vimos para dois elétrons: 


Spins paralelos, 12 1: M=+1 aa 
Mj=0 (1/21) fab + Ba 
М;=-1 ВВ 


Spins emparelhados, 1= 0: М;=0 (1/212)108– Вод 


O efeito do campo magnético sobre esses quatro estados está esquematizado à esquer- 
da na Fig. 15.24. As energias dos dois estados com M, — 0 nào se alteram no campo, 
pois eles são constituídos por iguais proporções de spins o e 3. 

Como mencionado na Secáo 15.6a, a energia do acoplamento spin-spin é propor- 
cional ao produto escalar dos vetores que representam os spins, e escrevemos E = 


(hJIf2)I,- L. O produto escalar pode ser expresso em termos do spin nuclear total, ob- 
servando-se que 


P-(I,* D) (I,* b) B P +211, 


Sem Com T s 
acoplamento acoplamento Rearranjando essa expressão em 
spin-spin spin-spin 


1:1 -3P? - - BJ 

e substituindo os módulos pelos respectivos equivalentes valores quânticos: 
Ip 710+ 1)- (Iu 1) - DU, + nm? 

Então, como Г, = I, = 3, vem 
Eh 1)- 51 


No caso de spins paralelos, I = 1 e E = +4hJ. Se os spins forem antiparalelos, I = 0е 
E = -HihJ, como na Fig. 15.24. Vemos então que três dos estados deslocam-se, em ener- 
gia, num sentido, e que o quarto (com spins antiparalelos) move-se no sentido opos- 


to, mas num deslocamento três vezes maior. Os níveis de energia resultantes apare- 
cem à direita da Fig. 15.24. 


O espectro de RMN da espécie A, é provocado por transições entre os níveis de ener- 

gia. Entretanto, o campo de radiofreqüéncia afeta da mesma maneira dois prótons equi 
Fig. 15.24 Os níveis de energia de um valentes e não altera a orientação de um em relação ao outro. Por isso, as transições ocor 
ax eie E M rem dentro do conjunto de estados que correspondem aos spins paralelos (os estados 
direita levam em conta esse acoplamento. simbolizados P. 1 E o com epins paralelos pode se SEEN 
Veja que os trés estados com o spin nuclear estado com spins antiparalelos (estados com 1 = 0). De outra forma, as transições RE 
total I = 1 correspondem a spins paralelos mitidas cumprem a regra de seleção AI = 0. Essa regra de seleção existe além da outra 
e levam ао mesmo aumento de energia (Jé 1687, AM, = +1, que provém da conservação do momento angular e do momento 
positivo); o estado único com I = O(spins unitário do fóton. Na Fig. 15,24 assinalam-se as transições permitidas. Só há duas de 
nucleares antiparalelos) tem energia mais las que ocorrem na mesma freqüéncia de ressonância que os núcleos teriam na ausén- 


baixa na presença de acoplamento spin- cia de acoplamento spin-spin. Assim, a interação do acoplamento spin-spin não alc? 
spin. As únicas transições permitidas sáo as o aspecto do espectro. 


que preservam o ángulo entre os spins e 
Cena aHa Dae estados com ] = 1. (f) Nücleos fortemente acoplados 

Ocorrem'na mesma freqüéncia de Шке 
ressonância que teriam na ausência de Os espectros de RMN são, comumente, bem mais complicados do que sugere a ant” 
acoplamento spin-spin. anterior, Descrevemos um caso extremo em que as diferenças dos deslocamentos quim! 


VAO >> J 


нд. 15.25 Espectro de RMN de um sistema 
A; (em cima) e de um sistema AX 
(embaixo). Os dois são simples e 
constituem espectros “de primeira ordem”, 
Com valores relativos intermediários da 
diferença entre os deslocamentos químicos 
eo acoplamento spin-spin, os espectros 
obtidos são “fortemente acoplados”. 
Observe, de baixo para cima, como as duas 
linhas interiores do espectro de baixo se 
deslocam para o centro, aumentam de 
intensidade e fundem-se numa só linha 
central no espectro de cima. As duas linhas 
exteriores diminuem de intensidade e 
desaparecem neste mesmo espectro. 


Fig. 15.26 Quando uma molécula passa de 
uma conformação para outra, as posições 
dos seus prótons são permutadas e há 
Passagem de alguns para um ambiente 
magnético diferente do original. 
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cos são muito maiores do que as constantes do acoplamento spin-spín. Nesses casos, É 
fácil identificar os grupos de núcleos magnetícamente equivalentes e imaginar que ӨБ 
grupos de spins nucleares se reorientem uns em relação aos outros. Os espectros gerados 
são denominados espectros de primeira ordem. 

Não se pode, porém, atribuir transições a grupos definidos quando as diferenças entre 
os respectivos deslocamentos químicos são comparáveis às constantes das interações dos 
acoplamentos spin-spin. Os espectros complicados que são então obtidos são chamados de 
espectros fortemente acoplados (ou “espectros de segunda ordem”) e são bem mais difi- 
ceis de analisar (Fig. 15.25). Como a diferença entre as fregtiências de ressonância aumenta 
com o campo, mas as constantes do acoplamento spin-spin são independentes do campo, 
um espectro de segunda ordem pode ficar mais simples (e, na realidade, de primeira or- 
dem) nos campos altos, pois os grupos de núcleos passam a ser identificáveis novamente. 

A chave para analisar os espectros é dada pela notação para os tipos de spins envolvi- 
dos. Assim, num sistema AX (constituído por dois núcleos com grande diferença de des- 
locamentos químicos) o espectro é de primeira ordem. Num sistema AB, por outro lado 
(com dois núcleos que têm deslocamentos químicos semelhantes), forma-se um espec- 
tro típico de sistema fortemente acoplado. Um sistema AX pode ter freqüéncias de Larmor 
muito diferentes, pois A e X são núcleos de elementos diferentes (por exemplo, °C e 'H), 
caso em que constituem um sistema heteronuclear de spins. AX pode ser também um 
sistema homonuclear de spins, em que os núcleos são do mesmo elemento, porém em 


ambientes muito diferentes. 


15.7 Conversões conformacionais e processos de troca 


O espectro de RMN se altera, se os núcleos magnéticos puderem mudar rapidamente de 
ambiente. Imaginemos uma molécula flexível como a N;N-dimetilformamida, que pode 
passar de uma para outra conformação; neste caso, o deslocamento do grupo metila vai 
depender de estar em posição cis ou trans em relação ao grupo carbonila (Fig. 15.26). 
Quando a velocidade de conversão é pequena, o espectro mostra dois conjuntos de li- 
nhas, um para cada conformação da molécula, Quando a conversão é rápida o espectro 
mostra uma única linha, na média dos dois deslocamentos químicos. Nas velocidades in- 
termediárias, a linha é muito larga. Esse alargamento máximo ocorre quando o tempo de 

vida, 7, de uma conformação provoca uma largura de linha que é comparável à diferen- 

ça, ôv, das duas frequências de ressonância. Nessas circunstâncias, as duas linhas se fun- 

dem numa linha muito larga. A fusão das duas linhas ocorre quando 


52 (15.29) 


Exemplo 15.2 Interpretação do alargamento de uma linha 


O grupo NO na N,N-dimetilnitrosamina, (СН): МО, gira em torno da ligação N- 
N e, por isso, o ambiente magnético dos dois grupos CH; se troca entre eles. Num es- 
pectrômetro a 600 MHz, as duas ressonâncias do CH, estão separadas por 390 Hz. 
a velocidade da interconversão que provocará a umficação das duas linhas? 


Método Com a eq. 15.29 calculam-se os tempos de vida média das conformaçã 
velocidade da interconversao é o inverso da respectiva vida média. 


Resposta Com 8v = 390 Hz, Е 
У ; 


tz: 
mx (39057!) 5 

Então о sinal será somente uma linha quando a velocidade da interconyersao for maior, 
do que 8305 !. A dependência entre a velocidade de formação de uma única linhaea 
temperatura serve para determinar a barreira de energia na interconversão. | 


1,2ms 


Exercício proposto 15.3 O que se poderia deduzir da observação de uma única inha, _ 
da mesma molécula que no exemplo anterior, num espectrómetro de 300 MHz? 
[Tempo de vida da conformação menor do que 27 
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Explicação semelhante elucida a perda de estrutura em solventes que trocam Próton 
com a amostra. Por exemplo, os prótons da hidroxila podem se permutar com os da águ | 
Quando essa troca química ocorre, uma molécula ROH, com um próton de spin a (sim 
bolizada por КОН, ), pode se converter rapidamente em ROH, e depois novamente em 
КОН, pois os prótons proporcionados pelas moléculas do solvente, nas trocas sucessi- 
vas, têm orientações aleatórias dos spins. Por isso, em lugar de se ter um espectro com. 
posto pelas contribuições das moléculas ROH, e ROH; (isto é, um espectro mostrando 
uma estrutura de dubleto devida ao próton da OH), obtém-se um espectro que não mostra 
nenhum desdobramento causado pelo acoplamento do próton da OH (como na Fig. 15.6), 
O efeito é observado quando o tempo de vida da molécula, em virtude da troca química, 
é tão curto que o alargamento devido a ele é maior do que o desdobramento do dubleto, 
Como esse desdobramento é, muitas vezes, bastante pequeno (da ordem de 1 Hz), um 
próton deve ficar ligado à mesma molécula durante cerca de 0,1 s a fim de o desdobra- 
mento ser observável. Na água, a velocidade de troca é muito maior do que esta, e por 
isso os álcoois em água não exibem desdobramento dos prótons da OH. No 
dimetilsulfóxido (sigla em inglês DMSO) seco, a velocidade de troca pode ser suficiente- 
mente lenta para que o desdobramento seja detectado. 


Нд. 15.27 O modelo vetorial do momento 
angular para um núcleo de spin 3. O 


Vo oodo cito dba é Técnicas de pulsos na RMN 


indeterminado. Os métodos modernos de observação da separação entre as energias dos estados dos spins 


nucleares são mais elaborados do que a simples busca da freqüéncia de ressonância. Uma 
das melhores analogias para ilustrar a diferença entre as formas antigas e modernas de 
observação dos espectros de RMN é a que se faz com a investigação das vibrações de um 
sino. Podemos estimular o sino com uma vibração suave, numa frequência aumentando 
gradualmente, e anotar as frequências em que o sino amplifica o estímulo. Muito tempo 
seria perdido com estímulos de frequências entre as dos modos de vibração do sino e que 
teriam respostas nulas. Se, porém, ativássemos o sino por um único golpe do badalo, 
obteríamos um som composto por todas as frequências capazes de serem produzidas. O 
procedimento equivalente na RMN é acompanhar a radiação emitida pelos spins nucle- 
ares ao retornarem ao estado de equilíbrio, depois de serem convenientemente excita- 
dos. A técnica é a RMN com transformada de Fourier (RMN-TF), que tem grande sensi- 
ТЕС РУ bilidade eabre toda a tabela periódica à análise espectroscópica de ressonância. Além disso, 
resulante, a RMN-TF proporciona aos químicos grande controle sobre a informação e a apresenta- 

ção dos espectros. Para entender o que se passa é preciso descrever o equivalente ao golpe 
do badalo no sino e mostrar como se acompanha e se interpreta o sinal resultante. Essas 


características são geralmente expressas em termos do modelo vetorial do momento an- 
gular, que mencionamos na Seção 9.7d. 


15.8 O vetor magnetização 


Imaginemos uma amostra constituída por muitos núcleos idênticos de spin 3. Como vi- 
mos na Seção 9.7d, um momento angular pode ser representado por um vetor de com- 
primento (I(I + 1)]? unidades, com uma componente de comprimento m, unidades 
sobre o eixo dos z. Como o princípio da incerteza nào permite que sejam especificadas 
exatamente as componentes x e y desse vetor momento angular, tudo que podemos afir- 
Fig. 15.28 A magnetização de uma amostra mar é que o vetor está sobre uma superfície cônica com eixo nos 2. Para I = 3, o сотр!" 
de núcleos de spin é a resultante de todos mento do vetor é} V3eo ángulo que ele faz com o eixo dos z é de 55? (Fig. 15.27). 

0% seus momentos magnéticos. (a) Na Na ausência de campo magnético, a amostra é constituída por spins nucleares a è p. 
eusência de campo magnético externo,os €m números iguais, com os vetores orientados ao acaso sobre os respectivos cones. Esses 
números de spins a e B, com orientações ângulos são imprevisíveis, e podemos imaginar, por instantes, que os vetores dos spi 


aseatórias em torno do eixo dos z (o da sejam estacionários, A magnetização, M, da amostra é o momento magnético nuclear 


direção do campo), são iguais еа resultante e, no caso, é nula (Fig. 15.282). 
magnetização é nula. (b) Na presença do 


campo, os spins varrem os respectivos 
cones (há uma diferença de energia entre Б f 

os estados a e В, e por isso o número de Duas mudanças ocorrem na magnetização quando existe um campo magnético externo 
spins æ é ligeiramente maior do que o de Primeiro, as energias dos dois estados de orientação se alteram, os estados de spin а des- 
В). Há então uma magnetização resultante — locando-se para as energias mais baixas e os de spin В para as mais altas (admitindo-se 
ao longo do eixo dos z. апе > 0), А ТОТ afrealiência de [armor para ne prátane А 497 ME e no model? 


Precessão 


(a) O efeito de um campo estático 


(b) 


Fig. 15.29 (a) Numa experiência de 
Tessonância, aplica-se um campo 
magnético 'B, de radiofreqüéncia, 
circularmente polarizado, no plano xy (o 
vetor magnetização está sobre o eixo dos 
z). (b) Num referencial que gira com a 
radiofreqüéncia, ‘B, parece estacionário, 
bem como a magnetização M, se a sua 
fregiiência coincidir com a de Larmor. 
Quando as duas frequências coincidem, o 
Vetor magnetização precessa em torno da 
direção do campo 'B,. 
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vetorial imagina-se que os vetores do spin precessem em torno do eixo dos 2 com essa 
frequência. Esse movimento é uma representação figurada da variação de energía dos 
estados dos spins (não é uma representação da realidade). À medida que o campo mag- 
nético aumenta, a frequência de Larmor também aumenta e a precessão se torna mais 
rápida. Em segundo lugar, as populações dos dois estados de spin (isto é, os números de 
spins ae B) também se alteram, e são mais numerosos os spins a do que os spins 8. Uma 
vez que лу /КТ= 7 Х 107° no caso de prótons a 300 Ke a 10 T, segue, da distribuição de 
Boltzmann, que N/N, = e "^! é apenas levemente menor que 1. Ou seja, há apenas um 
leve desbalanceamento das populações, que é ainda menor para outros núcleos com ra- 
zões giromagnéticas menores. Apesar de pequena, no entanto, essa diferença faz com que 
haja uma magnetização resultante que podemos representar por um vetor M apontando 
na direção do eixo dos z e com um comprimento proporcional à diferença de população 


mencionada (Fig. 15.28b). 


(b) O efeito do campo de radiofrequência 

Vejamos agora o efeito provocado por um campo de radiofreqüéncia circularmente po- 
larizado no plano xy, de forma que a componente magnética do campo eletromagnético 
(a única que precisamos considerar) gira em torno da direção z, a direção do campo apli- 
cado B, tal como na precessão de Larmor. A intensidade do campo magnético oscilante 
é “Б. Imaginemos que a freqüéncia do campo oscilante seja igual à frequência de Larmor 
dos spins, v, = (y/27)'By; essa escolha equivale a selecionar a condição de ressonância 
nas experiências comuns. O núcleo sofre um campo 'Z, estacionário, pois o campo mag- 
nético girante está em fase com os spins que precessam (Fig. 15.29a). Assim como os spins 
precessam em torno de um campo estático forte B, numa freqüéncia 42/27, também 
sob a influência do campo efetivamente forte B, eles precessam em torno de B, numa 
frequência y'B,/27. 

Para interpretar o efeito dos pulsos de radiofreqüéncia sobre a magnetização, é con- 
veniente observar o sistema de spins sob uma perspectiva diferente. Se um observador se 
situar num referencial rotatório, uma plataforma que gira em torno do campo aplicado 
com freqüéncia igual à da radiofrequência, a magnetização nuclear fica estacionária se a 
radiofreqüéncia for a mesma que a freqüéncia de Larmor (Fig. 15.29b). Se o campo 4, 
for aplicado na forma de um pulso de duração 7/7238), a magnetização gira de 90º no 
referencial rotatório, e dizemos que o pulso aplicado é um pulso a 90º, ou um “pulso a 
7/2” (Fig. 15.30а). A duração do pulso depende da intensidade do campo 2, mas, nos 
casos comuns, é da ordem de microssegundos. 

Imaginemos agora que saímos do referencial rotatório. Para um observador externo 
estacionário (o papel desempenhado por uma bobina sensora de radiofrequência), o ve- 
tor magnetização gira no plano xy com a freqüéncia de Larmor (Fig. 15.30b). A magne- 
tização rotatória provoca na bobina sensora um sinal que oscila na frequência de Larmor 
e pode ser amplificado e analisado. Na prática, a análise é feita depois da subtração de 
uma componente constante de alta freqüéncia (a radiofrequência usada para Z,), de modo 
que toda a manipulação do sinal ocorre em freqüéncia de alguns quilohertz. 

À medida que o tempo passa, os spins individuais ficam fora de fase (em parte porque 
precessam com freqüéncias ligeiramente diferentes, como veremos adiante), e o vetor 


Pulso a 90º 


(a) 


Fig. 15.30 (a) Se o campo de radiofrequência for aplicado durante um certo tempo, o vetor 
magnetização gira e fica no plano xy. (b) Para um observador externo, estacionário (a bobina 
sensora), o vetor magnetização gira com a frequência de Larmor e induz um sinal na bobina. 
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magnetização diminui exponencialmente com uma constante de tempo T, e induz um 
sinal cada vez mais fraco na bobina sensora. A forma do sinal que podemos esperar é 
portanto, de um sinal oscilante com decaimento livre de indução (sigla em inglês FID). 


mostrado na Pig. 15.31. A componente y do vetor magnetização varia com o tempo con. 
forme 


Mit) = M, cos(2 mvt) е"? (15.30) 
Consideramos o efeito de um pulso com exatamente a freqüéncia de Larmor. Entre- 


tanto, os efeitos são praticamente os mesmos fora da ressonância, desde que a freqüéncia 
do pulso seja próxima de у. Se a diferença de frequência for pequena diante do inverso 
da duração do pulso a 90º, a magnetização se alinha no plano xy. Não é preciso que a 
frequência de Larmor seja conhecida: o pulso de curta duração é equivalente ao golpe no 


sino e excita as frequências num certo intervalo. O sinal detectado mostra que uma certa 
frequência de ressonância foi excitada. 


Fig. 15.31 Um simples decaimento de 
indução livre de uma amostra de spins 
com uma única frequência de ressonância. 


(c) Espectros no domínio do tempo e no domínio da freqüéncia 


Podemos imaginar que o vetor magnetização de um sistema de spin AX, homonuclear, 
com J = 0, seja constituído por duas partes, uma formada pelos spins A e outra pelos 
spins X. Quando se aplica o pulso a 90º, os dois vetores magnetização giram no plano xy, 
Porém, como os núcleos A e X precessam com frequências diferentes, induzem dois si- 
nais nas bobinas sensoras, e a curva FID global pode ser a da Fig. 15.32a. Essa curva FID 


composta é análoga à curva da resposta de um sino emitindo um tom rico composto de 
pue todas as freqüéncias nas quais ele pode vibrar. 


Sinal 


O problema que temos de resolver é o de recuperar as freqüéncias de ressonância pre- 
sentes num decaimento livre de indução. Sabemos que a curva FID é uma soma de fun- 
ções oscilantes; assim, o problema é decompó-la nas suas componentes harmônicas através 

(a) de uma transformada de Fourier (Informações adicionais 13.2 e 15.1). Quando o sinal na 
Fig. 15.32a é transformado dessa forma, obtemos o espectro no domínio das frequências 


mostrado na Fig. 15.320. Uma linha representa a frequência de Larmor do núcleo A, e a 
outra, a do núcleo X. 


(b) Frequência A curva FID na Fig. 15.33 é obtida de uma amostra de etanol. O espectro no domínio 


1 das frequências obtido a partir dele pela transformada de Fourier é o que já discutimos 
Fig. 15.32 (a) A curva do sinal de (Fig. 15.6), Podemos ver agora a razão de a curva FID, na Fig. 15.33, ser tão complexa: ela 
decaimento livre de indução de uma 


: é fruto da precessão de um vetor magnetização que tem oito componentes, cada qual com 
amostra da espécie AX, e (b) a sua análise аети Я оля gn ção q p q 

nos respectivos componentes de q Istica. 

freqüéncia. 


15.9 Relaxacáo do spin 


Há duas razões que explicam a diminuição da componente do vetor magnetização no 
| plano xy. Ambas refletem a ausência de equilíbrio térmico entre os spins nucleares e às 


suas vizinhanças (pois então M é paralelo a z). O processo de retorno dos spins ao equi- 
Apresentamos, a seguir, alguns líbrio é chamado de relaxação do spin. 
endereços na internet para bancos de 
dados de RMN e sites que permitem 
uma simulação interativa desse tipo de 
espectros: 


Comentário 15.6 


http://www.bmrb.wisc.edu/ 
http://www.chem.tamu.edu/services/ 
NMR/periodic/ 

E http://www.aist.go.jp/RIODB/SDBS/ 
| menu-e.html 
http://www.spec-online.de/ 


Fig. 15.33 O sinal de decaimento livre de 
indução de uma amostra de etanol. A 
transformada de Fourier deste sinal é o 
espectro no domínio das frequências, o qual 
aparece na Fig. 15.6. O comprimento total da 
imagem corresponde a cerca de 1 s. 


b. 
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(a) Relaxação longitudinal e transversal 

No equilíbrio térmico, os spins tém uma distribuição de Boltzmann, com mais spins æ 
do que spins B. Entretanto, um vetor magnetização no plano xy, imediatamente depois 
de um pulso a 90º, tem números iguais de spins се . 

Agora, consideremos o efeito de um pulso de 180º, que pode ser visualizado como uma 
reversão do vetor magnetização resultante de uma direção ao longo do eixo z para a dire- 
ção oposta. Isto é, o pulso de 180º conduz a uma inversão da população do sistema de 
spins, que agora tem mais spins B do que spins o. Depois do pulso, as populações de cada 
grupo revertem exponencialmente para os seus respectivos valores do equilíbrio térmi- 
co. Nesse processo, a componente z da magnetização também retorna ao seu valor de 
equilíbrio, M, com uma constante de tempo denominada tempo de relaxação longitu- 


dinal, T, (Fig. 15.34): 


MA) = M, « е (15.31) 


Uma vez que esse processo de relaxação envolve a transferência de energia para as vizi- 
nhanças (no caso, para a “rede”), quando os spins З passam a spins о, a constante de tempo 
T, também é conhecida como tempo de relaxação spin-rede. Essa relaxação é provoca- 
da por campos magnéticos locais que flutuam numa frequência próxima à frequência de 
ressonância da transição a — f. Tais campos podem ser provenientes do movimento de 
basculação das moléculas numa amostra fluida. Se a basculação molecular é muito lenta 
ou muito rápida comparada à freqüéncia de ressonância, ela dará surgimento a um cam- 
po magnético flutuante com uma freqüéncia que nem é muito lenta nem muito alta para 
estimular uma mudança de spin de Врага а, de modo que T, será longo. Somente se as 


Fig. 15.34 Na relaxação longitudinal, os 3 RE З ny 
spins retornam às suas respectivas moléculas basculam em torno da frequência de ressonância, o campo magnético flutu- 
populações do equilíbrio térmico. À ante será capaz efetivamente de induzir mudanças de spin, e somente então T, será curto. 

А velocidade da basculação molecular aumenta com a temperatura e com a diminuição 


esquerda estão os cones da precessão 
representando os momentos angulares de 
spin, e não há equilíbrio térmico (há mais la mostrada na Fig. 15.35. 
spins B do que а). À direita, que Outro aspecto da relaxação dos spins é o espalhamento angular dos spins no plano xy 


representa a amostra depois do tempo Ti, ел velocidades de precessão forem diferentes (Fig. 15.36). O vetor magnetização é grande 

o M E T im da quando todos os spins estão aglomerados, imediatamente depois do pulso a 90º. Porém, 
ribuição de Boltzmann 

па molecular 3.1). Na realidade, 

Т éa constante de tempo para relaxação 

da distribuição da direita e T, In 2 é a meia- 

vida da distribuição na esquerda. 


da viscosidade do solvente, de modo que esperamos uma dependência semelhante àque- 
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Baxa Alta 

temperatura temperatura 

alta viscosidade baixa 

viscosidade 
Weis Fig. 15.36 O tempo de relaxação transversal, Т, é o 


Velocidade do movimento 


tempo necessário para que as fases dos spins se 
distribuam ao acaso (a randomização é outra 
condição do equilíbrio) e passem da configuração 
ordenada à esquerda para a desordenada à direita, 
Observe que as populações dos estados não se 
alteram e só há relaxação das fases relativas dos 
spins. Na realidade, T, é a constante de tempo para 
relaxação da distribuição da direita e T, In 2 éa 
meia-vida da distribuição na esquerda. 


Fig. 15.35 Variação de dois tempos de 
elaxação com a velocidade de 
Movimentação das moléculas (tanto por 
ulacào quanto por migração através da 
Solução). O eixo horizontal pode 
Fepresentar tanto a temperatura como à 
“iscosidade. Observe que, quando o 
Movimento é rápido, os dois tempos de 
ção coincidem. 
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altura do sinal 
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essa aglomeração dos spins não é um estado de equilíbrio, e, mesmo sem a relaxação spin 
rede, podemos esperar que os spins se espalhem até que estejam uniformemente distri. 
buídos em torno do eixo dos 2, Nesse ponto, a componente do vetor magnetização no 
Plano seria zero. À randomização das direções dos spins se dá exponencialmente no tem. 
po; com uma constante de tempo conhecida como tempo de relaxação transversal, T: 

Mt) x e "^ (15.32) 
Como essa relaxação envolve as orientações relativas dos spins, a constante Т, também é 
conhecida como tempo de relaxação spin-spin. Qualquer processo de relaxação que mude 
o balanço entre os spins a e B também contribuirá para essa randomização; assim, a cons. 
tante de tempo T, é sempre menor ou igual a T;. 

Campos magnéticos locais também afetam a relaxação spin-spin. Quando as flutua- 
ções são lentas, cada molécula demora em seu ambiente magnético e a orientação do spin 
se randomiza rapidamente em torno da direção do campo aplicado. Se as moléculas se 
movem rapidamente de um ambiente magnético para o outro, os efeitos das diferenças 
no campo magnético local médio são nulos em média: spins individuais não precessam 
em velocidades muito diferentes, eles podem permanecer agrupados por um longo tem- 
po, ea relaxação spin-spin não ocorre tão rapidamente. Em outras palavras, movimento 
molecular lento corresponde a T, curto, e movimento rápido corresponde a T, longo 
(como é mostrado na Fig. 15.35). Cálculos mostram que, quando o movimento é rápido, 
ШТ; 

Se a componente y da magnetização decair com a constante de tempo T,, a linha 
espectral será alargada (Fig. 15.37), e a sua largura, à meia-altura, torna-se 


1 
Аур= 


(15.33) 
Fig. 15.37 Linha de absorção de Lorentz. А TT, 


largura, à meia-altura, é inversamente 
proporcional ao parâmetro T, e quanto 
mais dilatado for o tempo de relaxação 


Valores típicos de T, na RMN do próton são da ordem do segundo; portanto, podemos 
prever que as larguras das linhas são em torno de 0,1 Hz. Esse resultado concorda de modo 


ч ^ eral com as observacóes experimentais. 
transversal, mais agudo é o perfil da curva. B s XP 


Pulso a 180º 


Pulso a 90* 


Relaxacáo de 
- M, para M, 


Y 
Sinal 


Fig. 15.38 O efeito da aplicação de um 
pulso a 180º sobre a magnetização no 


Até agora admitimos que o equipamento e, em particular, o ímã sejam perfeitos. As di- 
ferenças entre as frequências de Larmor, nessas circunstâncias, provêm exclusivamente de 
interações na amostra. Na prática, o ímã não é perfeito, e o campo é diferente em diferentes 
pontos da amostra, Essa desuniformidade alarga a ressonância, e na maioria dos casos esse 
alargamento não-homogêneo supera o alargamento que até agora mencionamos. É usual 
exprimir o grau de alargamento não-homogêneo em termos de um tempo de relaxação 
transversal efetivo, Tt, adotando uma fórmula semelhante à da eq. 15.33, mas escrevendo 


1 


lis 
тАУ 


[15.34] 


onde Лу éa largura que se observa à meia-altura de uma linha com uma curva de Lorentz 
da forma I x 1/(1 + у). Como exemplo, considere uma linha num espectro com uma 
largura de 10 Hz. Segue-se, da eq. 15.34, que o tempo de relaxação transversal efetivo é 

E 


—————— -32ms 
m X (1057!) 


(b) А medição de T, 


O tempo de relaxação longitudinal T, pode ser medido pela técnica de recuperação da in- 
versão. A primeira etapa é a aplicação de um pulso a 180? na amostra. Um pulso a 180° € 
obtido pela aplicação do campo Z, durante o dobro do intervalo de tempo da aplicação de 
pulso a 90º, de modo que o vetor magnetização precessa através de um ângulo de 180" è 
aponta na direção —z (Fig. 15.38). Não se recebe qualquer sinal nessa etapa, pois nào há 
componente da magnetização no plano xy (onde as bobinas sensoras são sensíveis). OsspinS 
B começam então a relaxar, retornando aos spins a, e o vetor magnetização diminui ХР” 


p : * i Ihe | ` intervalo 
seterencialrdiaténio € o Cato АЁ ошо, nencialmente, tendendo para o seu valor no equilíbrio térmico, M, Depois de um inte 


pulso, a 90º, subseqüente. A amplitude do 
espectro no domínio de freqüéncias varia 
com o intervalo entre os dois pulsos, pois 


há tempo para a relaxação spin-rede. 


de tempo т, aplica-se um pulso a 90º que gira a magnetização para o plano xy, onde gera ge 
sinal FID. Depois, tem-se o espectro no domínio de frequências pela transformada de Foune” 

А intensidade do espectro obtido depende do valor do vetor magnetização que Ёё 
no plano xy. O comprimento desse vetor retorna exponencialmente ao seu valor no equr 
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líbrio, à medida que o intervalo entre os dois pulsos aumenta, de modo que a intensidade | 
do espectro também retorna exponencialmente à intensidade no equilíbrio com o at- — 
mento de т. Podemos então determinar T, ajustando uma curva exponencial a uma série - 
de espectros obtidos com diferentes valores de 7. 


Pulso a 90º 


+) (с) Есоѕ де ѕріп 
A medição de Т, (diferentemente da de T$) depende da possibilidade de se eliminarem 
os efeitos das inomogeneidades sobre o alargamento. A engenhosidade de que se precisa! 
y constitui a raiz de alguns dos avanços mais importantes que se fizeram na RMN desde a 
Spins sua descoberta. 
Бре рир O eco do spin é o análogo magnético do eco acústico. Provoca-se uma magnetização 
RES transversal por um pulso de radiofreqüéncia. A magnetização decai, é refletida por um 
segundo pulso e cresce formando um eco. A seqüéncia de eventos está esquematizada na 
Mio y Fig. 15.39. Podemos imaginar quea magnetização seja constituída por diversas magneti- 
a 180° zações, cada qual proveniente de um grupo de spins de núcleos com freqüéncias de pre- 
cessão muito semelhantes. O espalhamento dessas frequências é consequência de o cam- 
^ po aplicado 'B, nào ser homogêneo, de modo que partes diferentes da amostra sofrem a 
ação de campos diferentes. As frequências de precessão também diferem, se mais de um 
n deslocamento químico estiver presente. Como veremos, a importância do eco de spin é a 
Spins supressão dos efeitos das inomogeneidades e dos deslocamentos químicos. 
EUM lentos Inicialmente, aplica-se um pulso a 90? na amostra. O referencial das coordenadas está 
rodando com a mesma freqüéncia que o campo magnético de radiofrequência do pulso, 
de modo que 7, é estacionário ao longo do eixo dos x e provoca a rotação da magnetiza- 
ção para o plano xy. Os grupos de spin começam então a se separar angularmente, pois 
т} têm freqüéncias de Larmor diferentes, algumas maiores que a radiofreqüéncia, outras me- 
Маш гардо nores. O sinal percebido depende da resultante dos vetores magnetização dos grupos de 
| spins, e decai com a constante de tempo T% pois o decaimento é fruto dos efeitos combi- 
nados da inomogeneidade do campo e da relaxação spin-spin. 

Depois de um intervalo de tempo т, aplica-se à amostra um pulso a 180°; agora, po- 
rém, em torno do eixo dos y do referencial rotatório (o eixo do pulso muda de x para y 
por um deslocamento de 90º na fase da radiação de radiofreqüéncia). O pulso provoca o 
deslocamento angular dos vetores magnetizacao dos grupos de spins mais rápidos para 
as porcóes ocupadas anteriormente pelos grupos de spins mais lentos, e vice-versa. En- 
tão, os vetores continuam a precessar com os vetores rápidos atrás dos lentos. O afasta- 
mento angular principia a diminuir, e o sinal resultante começa a crescer como se fosse 
um eco. No intervalo de tempo 27, todos os vetores estão novamente alinhados ao longo 
do eixo dos y, e se diz que o espalhamento angular provocado pela inomogeneidade do 
campo foi refocalizado: o eco de spin atingiu, então, o seu valor máximo. Em virtude da 
supressão das desuniformidades do campo, conseguida na refocalização, o sinal do eco 
será atenuado pelo Ѓаќоге 72", originado exclusivamente da relaxação spin-spin. Depois 
do intervalo de tempo 27, a magnetização continua a precessar, abre-se o leque das con- 
tribuições individuais à resultante, e o sinal decai com uma constante de tempo 77. 

Importante característica da técnica é a independência entre a intensidade do eco e 
quaisquer campos locais que tenham permanecido constantes durante os dois intervalos 
de tempo 7. Por exemplo, se um grupo de spins é “rápido” em virtude de ser composto 
de spins de uma região da amostra que sofre um campo mais intenso do que o campo: 
médio, continuará rápido durante os dois intervalos, e o que ganhar no primeiro inter- 
valo será compensado no segundo. Então, o valor do eco é independente das inomoge- 
neidades do campo magnético, pois elas não se alteram. A relaxação transversal real pro- 
vém de campos que flutuam numa escala de tempo molecular, e não há garantia de um 
EE NE onencialdo grupo de spins “rápidos” continuar a ser “rápido” na fase de refocalização. Por isso, os 
СЗ Mo SOEUR ds D. spins no interior dos grupos se espalham, angularmente, com a constante de tempo Т> 

Bi ppoeser шга Assim, os efeitos da verdadeira relaxação não são refocalizados, e o valor do eco decai com 


ске ШЫ ре de ae a constante de tempo Т, (Fig. 15.40). 


Fig. 15.39 Sequência de pulsos para a 
observação do eco do spin. 


A IMPACTO NA MEDICINA 
М 1151 Formação de imagem por ressonância magnética 
Uma das mais notáveis aplicações da ressonância magnética está na medicina. A forma- 
ção de imagem por ressonância magnética (IRM, sigla em inglês MRI) é um retrato das 
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amostra 
S 


Campo magnético 


Fig. 15.41 Num campo magnético que 


varia linearmente ao longo de uma 


amostra, todos os prótons numa dada fatia 


(ou seja, num certo valor do campo) 


entram em ressonância produzindo um 
sinal de intensidade correspondente. O 


padrão de intensidade resultante é um 
mapa de todas as fatias e representa a 
forma da amostra, Uma mudança na 
direção do campo mostra a forma da 
amostra ao longo da nova direção. A 


manipulação computadorizada permite 


construir a forma tridimensional da 


amostra. 


concentrações de prótons em um objeto sólido, A tecnica esta baseada na aplic ação d, 
sequências de pulsos especificos aum objeto num campo magnetico inc nmogeneo 

Se um objeto que contém núcleos de hidrogênio (um tubo de água ou um corpo hy 
mano) é colocado num espectrómetro de RMN e exposto a um campo magnético homo 


êneo, então será detectado um único sinal de ressonância. Agora consideremos um fras 
co com água num campo magnético que varia linearmente na direção z, segundo 4, 
Ga, onde G, é o gradiente do campo ao longo da direção z (Fig. 15.41). Então, os prótons 
da água serão ressonantes às frequências 
y 
vld= = B, + G.z) (15.35) 
27 
(Equações semelhantes podem ser escritas para gradientes ao longo das direções x e y.) A 
aplicação de um pulso de radiofrequência a 90º com v = v, (2) resultará num sinal com 
uma intensidade que é proporcional aos números de prótons na posição z. Este é um 
exemplo de seleção por fatias, a aplicação de pulso a 90º seletivo que excita os núcleos numa 
região especifica, ou fatia, da amostra. Segue que a intensidade do sinal de RMN será uma 
projeção dos números de prótons numa linha paralela ao gradiente do campo. A ima 
gem de um corpo tridimensional, como um frasco com água, pode ser obtida se a técnica 
de seleção por fatias é aplicada a diferentes orientações (Fig. 15.41). Na reconstrução por 
projeção, as projeções podem ser analisadas por computador para reconstruir a distribui 
ção tridimensional dos prótons no objeto. 

Na prática, o sinal de RMN não é obtido por análise direta da curva FID após aplica- 
ção de um único pulso a 90º. Em vez disso, os ecos de spin muitas vezes são detectados 
com diversas variações da sequência de pulsos a 90º-7—180º (Seção 15.90). Na codificação 
de fases, os gradientes do campo são aplicados durante o período de evolução e o período 
de detecção de uma sequência de pulsos de eco de spin. A primeira etapa consiste em um 
pulso a 90º que resulta em seleção por fatia ao longo da direção z. A segunda etapa con- 
siste na aplicação de um gradiente de fase, um gradiente do campo ao longo da direção y, 
durante o período de evolução. Em cada posição ao longo do gradiente, um grupo de spins 
terá precessão a uma frequência de Larmor diferente devido aos efeitos de deslocamento 
químico e à inomogeneidade do campo; então cada grupo ficará defasado de forma dife- 
rente ao final do período de evolução. Podemos controlar a extensão da defasagem mu- 
dando a direção do período de evolução; então, a transformada de Fourier em 7 dá as 
informações acerca da localização de um próton ao longo da direção y.' Para cada valor 
de 7, as etapas seguintes são a aplicação do pulso a 180º e, então, de um gradiente de leitu- 
ra, um gradiente do campo ao longo da direção x, durante a detecção do eco. Os prótons 
em diferentes posições ao longo de x sentem campos diferentes, ressonando a frequênci- 
as diferentes. Portanto, a transformada de Fourier do FID fornece diferentes sinais para 
prótons em diferentes posições ao longo de x. 

Um problema comum com as técnicas descritas acima é o contraste da imagem, que 
tem de ser otimizado de forma a mostrar variações espaciais no conteúdo de água па 
amostra. Uma das estratégias para resolver esse problema aproveita o fato de serem 05 
tempos de relaxação dos prótons da água menores para a água, em tecidos biológicos, do 
que para o líquido puro. Além disso, os tempos de relaxação provenientes dos prótons 
também são diferentes em tecidos saudáveis e doentes. É obtida uma imagem ponderada 
por T, pela repetição da seqüéncia de ecos de spin antes que a relaxação spin-rede poss? 
levar os spins na amostra de volta ao equilíbrio. Nessas condições, as diferenças das in- 
tensidades de sinal são diretamente relacionadas às diferenças em T,. É obtida uma ima- 
gem ponderada por T, utilizando um período de evolução 7 relativamente longo. Cada 
ponto da imagem é um sinal de eco que se comporta da maneira mostrada na Fig. 15.40; 
assim, as intensidades de sinal são fortemente dependentes das variações em Т. No eh 
tanto, permitir que o decaimento ocorra com muita intensidade leva a sinais fracos, mesmo 
para aqueles prótons com longos tempos de relaxamento de spin-spin. Outra estratégia 
envolve o uso de agentes de contraste, compostos paramagnéticos que diminuem os tem” 
pos de relaxação de prótons vizinhos. A técnica é particularmente útil na intensificação 


; n y p га 
!Por razões técnicas, é mais comum variar a grandeza do gradiente de fase. Ver Bibliografia recomendada, ра 


detalhes. 


Ffig. 15.42 A grande vantagem da IRM é 
poder mostrar os tecidos moles, como 
neste corte transversal através da cabeça de 
um paciente. (Cortesia da University of 
Manitoba.) 


Comentário 15.7 

Numa interação dipolar entre dois 
Núcleos, um núcleo influencia o 
Comportamento do outro, da mesma 
forma que a orientação de um ímã é 
influenciada pela presença de um outro 
Ímã nas vizinhanças. As interações 
dipolo-dipolo são discutidas no Cap. 18, 
Vol, 2. 
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de contraste de imagem e no diagnóstico de doença, se o agente de contraste € distrib- 
ido diferentemente em tecidos saudáveis e doentes. 

A técnica de IRM é de amplo uso na detecção de anormalidades fisiológicas e na ob- 
servação de processos metabólicos, Com IRM funcional, o fluxo sangúíneo em diferentes 
regiões do cérebro pode ser estudado e relacionado as atividades mentais do indivíduo. A 
técnica está baseada na diferença de propriedades magnéticas da hemoglobina (a prote- 
іпа contendo ferro que transporta О; nas células vermelhas do sangue) desoxigenada е 


oxigenada, A hemoglobina desoxigenada, mais paramagnética, afeta a ressonância dos 
prótons dos tecidos de forma distinta da proteína oxigenada. Já que o fluxo sangtiíneo 
das regiões ativas do cérebro é intenso, se comparado com o das regiões inativas, varia- 
ções nas intensidades das ressonâncias de prótons devido a alterações nos níveis de he- 
moglobina oxigenada podem ser relacionadas à atividade cerebral. 

A vantagem especial da IRM é que ela pode produzir a imagem de tecidos moles (Fig. 
15.42), enquanto os raios X tém amplo uso na produção da imagem de estruturas ósseas 
duras e regiões anormalmente densas, como os tumores. De fato, a invisibilidade das es- 
truturas duras em IRM é uma vantagem, pois permite a formação de imagem de estrutu- 
ras envolvidas pelo osso, como o cérebro e a medula espinhal. Sabe-se que os raios X são 
perigosos por conta da ionização que causam; os altos campos magnéticos utilizados em 
IRM também podem ser perigosos; porém, sem levar em conta as anedotas a respeito da 
extração de obturações dos dentes, não há qualquer prova convincente de sua nocividade, 


e a técnica é considerada segura. 


15.10 Desacoplamento dos spins 


Ocarbono 13 é uma espécie de spin diluído no sentido de ser muito improvável que mais 
de um núcleo de "C esteja presente numa pequena molécula (a menos que a amostra tenha 
sido propositadamente enriquecida no isótopo; a abundância natural do РЄ é de apenas 
1,1%). Mesmo em moléculas grandes, em que possa estar presente mais de um núcleo de 
BC, é pouco provável que eles sejam vizinhos de modo a proporcionar desdobramentos 
perceptíveis. Por isso, em geral, não é necessário levar em conta o acoplamento spin-spin 
СС na molécula. 
Os prótons sào uma espécie de spin abundante, pois é muito provável que uma mo- 

lécula tenha muitos deles. Рог isso, o espectro de RMN do PC é em geral muito com- 
plicado, em virtude do acoplamento entre um nücleo de ?C e os prótons presentes na 
molécula. Para simplificar a observação, usa-se a técnica do desacoplamento dos pró- 
tons no levantamento dos espectros de RMN do PC. Por exemplo, se os prótons do 
CH, no etanol forem irradiados por uma segunda fonte de radiofrequência ressonan- 
te, intensa, sofrem rápida reorientação dos spins e o núcleo de РС sofre a ação de uma 
orientação média. Então, a respectiva linha de ressonância é única e não um quarteto 
1:3:3:1, O desacoplamento dos prótons tem outra vantagem, a de realçar a sensibilida- 
de, pois a intensidade se concentra numa única frequência de transição e não se distri- 
bui por diversas freqüéncias (ver Seção 15.11). Tomando o cuidado de se manterem 
constantes os parâmetros que influenciam a intensidade do sinal de ressonância, as in- 
tensidades dos espectros com desacoplamento de prótons são proporcionais ao número 
de núcleos de С presentes. A técnica é muito usada para caracterizar os polímeros sin- 


téticos. 


15.11 O efeito Overhauser nuclear 


Vimos que uma das vantagens dos prótons na RMN é a de terem uma grande razão giro- 
magnética. Isso proporciona diferenças de populações grandes, pela distribuição de 
Boltzmann, fazendo com que as intensidades de ressonância sejam bastante apreciáveis. 
No efeito Overhauser nuclear (EON, sigla em inglês NOE), aproveitam-se os processos 
de relaxação que envolvem interações internucleares dipolo-dipolo para deslocar essa 
vantagem de diferença de populações para outro núcleo (tal como o "C, ou outro próton), 
de modo a modificar as ressonâncias desse segundo núcleo. 

Para entender o efeito, consideramos as populações dos quatro níveis de um sistema 
homonuclear AX (prótons, por exemplo) como mostrado na Fig. 15.12. No equilíbrio 
térmico, a população do nível a, ay é a maior, e a do nível 8,8, é a menor; os outros dois 
níveis têm quase a mesma energia e uma população intermediária. As intensidades de 
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Fig. 15.43 Os níveis de energia de um 

sistema AX e uma indicação das suas 
populações relativas. Cada quadrado mais 
escuro acima da linha representa um 
excesso de população e cada quadrado 
branco abaixo da linha representa um 
déficit de população. As transições de A e 
X estão assinaladas. 
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absorção em equilíbrio térmico refletem essas populações, como mostrado na Pig, 1543 
Agora, consideramos o efeito combinado de saturação da transição de X e da telaxação 
do spin. Quando saturamos a transição de X, as populações dos níveis de X são igualadas 
(Nax = Ny) e todas as transições envolvendo аҳ <> By não são mais observadas, Nesse 
estágio, não há nenhuma mudança nas populações dos níveis de A. Se isso fosse tudo que 
pudesse ocorrer, o que veríamos seria a perda da ressonância de X e nenhum efeito sobre 
a ressonância de A. 

Considere agora o efeito da relaxação do spin. A relaxação pode ocorrer de vários 
modos, caso exista uma interação dipolar entre os spins de A e de X. Uma possibilidade 
é que o campo magnético atuando entre os dois spins faça com que eles troquem de В 
para a, de modo que os estados оох e 8,8, recuperem suas populações de equilíbrio 
térmico. Entretanto, as populações dos níveis a4, e Влах permanecem inalteradas nos 
valores característicos da saturação. Como se vê da Fig. 15.44, a diferença de população 
entre os estados unidos pelas transições de A é agora maior do que no equilíbrio, de modo 
que a absorção de ressonância é aumentada. Outra possibilidade é que a interação dipolar 
entre os dois spins faça com que a passe para B e В passe para æ. Essa transição equilibra 
as populações de o8, e Baay, mas deixa as populações de ao, e B, B, inalteradas. Ve- 
mos agora, da ilustração, que as diferenças de população nos estados envolvidos nas tran- 
sições de A diminuem, de modo que a absorção de ressonância decresce. 

Qualo efeito que predomina? O EON aumenta ou diminui a absorção de A? Como na 
discussão dos tempos de relaxação na Seção 15.9, a eficiência do aumento da intensidade 
da relaxação 3,3, <> «ay é alta se o campo do dipolo oscila numa freqüéncia próxima 
à freqüéncia da transição, que nesse caso é aproximadamente 2v. Do mesmo modo, a efi- 
ciência da diminuição da intensidade da relaxação œ By <> Во; é alta se o campo do 
dipolo é estacionário (quando não existe nenhuma diferença de frequência entre os esta- 
dos inicial e final). Uma molécula grande gira tão lentamente que há muito pouco movi- 
mento em 21; assim, esperamos uma diminuição da intensidade (Fig. 15.45). Uma molé- 
cula pequena gira muito rapidamente, e assim podemos esperar que haja um movimen- 
to significativo em 2v, e, conseqüentemente, um aumento do sinal. Na prática, o aumen- 
to fica entre os dois extremos e é registrado em termos do parâmetro (eta), onde 


ТАТА 
5 
Nesta expressão, I} e I, são as intensidades dos sinais de RMN devidos ao núcleo de À 
antes e depois da aplicação do pulso de radiofreqüéncia longo (> T,) que satura as tran- 


sições devido ao núcleo de X. Quando A e X são núcleos da mesma espécie, por exemplo 
prótons, n fica entre — 1 (diminuição) e +4 (aumento). Entretanto, т] depende também 


[15.36] 


Fig. 15.44 (a) Quando a transição de X é saturada, as populações dos seus dois estados são 
igualadas e o excesso e o déficit de população ficam como é mostrado (usando os mesmos 
simbolos que na Fig. 15.43). (b) A relaxação dipolo-dipolo relaxa as populações dos estados 
mais alto e mais baixo, e eles recuperam as suas populações originais. (c) As transições de À 
refletem a diferença nas populações que resultam das mudanças anteriores, е são aumentadas 
em comparação com aquelas mostradas na Fig. 15.43. 
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Fig. 15.45 (a) Assim como na Fig. 15.44, quando a transição de X é saturada, as populações dos 
seus dois estados são igualadas e o excesso e o déficit de população ficam como é mostrado. 

(b) A relaxação dipolo-dipolo relaxa as populações dos dois estados intermediários, e eles 
recuperam as suas populações originais. (c) As transições de A refletem a diferença nas 
populações que resultam das mudanças anteriores, e são diminuídas em comparação com 
aquelas mostradas na Fig. 15.41. 


dos valores das razões giromagnéticas de A e de X. No caso do aumento máximo, é pos- 
sível mostrar que 


= (15.37) 
2h 

onde у, e уу são as razões giromagnéticas dos núcleos A e X, respectivamente. Para o JC 

acoplado a um próton saturado, a razão ту é de 1,99, mostrando que um aumento de 

aproximadamente um fator 2 pode ser alcançado. 

O EON também é usado para determinar as distâncias entre os prótons. O aumento 
do efeito Overhauser sobre o sinal do próton A gerado pela saturação de um spin de X 
depende da relaxação spin-rede de A, provocada pela interação dipolar do próton com 
X. Como o campo dipolar é proporcional a r°, com r sendo a distância entre os núcleos, 
eo efeito é proporcional ao quadrado do campo e, portanto, аг % о EON pode ser usado 
para determinar as geometrias das moléculas em solução. A determinação da estrutura 
de uma pequena molécula de proteína em solução envolve centenas de medidas do EON, 
que efetivamente traçam uma rede sobre os prótons presentes. A enorme importância 
desse procedimento é que podemos determinar a conformação de polipeptídios num 
ambiente aquoso e não necessitamos tentar obter monocristais que são essenciais para a 
investigação através da difração de raios X (Cap. 20, Vol. 2). 


Ш 


15.12 RMN bidimensional 


Um espectro de RMN exibe uma grande soma de informacoes e é bastante complicado, 
se muitos prótons estiverem presentes. Até mesmo um espectro de primeira ordem pode 
ser complicado, pois as estruturas finas dos diferentes grupos de linhas podem se superpor. 
A complexidade poderia ser reduzida se fossem usados dois eixos para registrar os dados, 
com as ressonâncias pertinentes a grupos diferentes localizadas em pontos diferentes no 
segundo eixo. Essa separação é a que se faz na RMN bidimensional. 

Todos os experimentos de RMN bidimensional usam a sequência de pulso PEMD, 


que consiste em: 


P: um período de preparação, onde os spins inicialmente retornam para o equilíbrio 
térmico e então são excitados por um ou mais de um pulso de radiofrequência 

E: um período de evolução de duração t,, durante o qual os spins precessam sob a influ- 
ência dos seus deslocamentos químicos e acoplamentos spin-spin 

M: um período de mistura, em que pulsos podem ser usados para transferir informa- 


ção entre spins 
D: um período de detecção de duração t, durante o qual o FID é registrado. 
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Fig. 15.46 A sequência de pulsos usada na 
espectroscopia de correlação (COSY). O 
período de preparação é muito mais longo 
do que T, ou T;; então os spins têm tempo 
de relaxar antes que o próximo ciclo de 
pulsos se inicie. Uma série de aquisições de 
decaimento livre de indução é feita durante 
t, com um tempo de evolução variável t,. A 
transformada de Fourier sobre ambas as 
variáveis, f, e t, resulta num espectro 
bidimensional, tal como o que é mostrado 
na Fig. 15.52. 


Comentário 15.8 

Podemos imaginar que um vetor у, de 
módulo v, no plano xy, e suas 
componentes y, e v, formem um 
triángulo onde v é a hipotenusa (ver a 
ilustração). Se 6 é o ángulo entre vev, 
então у, = v senĝ e у, = v cos6. 


Veremos agora como a estrutura de pulso PEMD pode ser usada em experimentos que 
revelam os acoplamentos spin-spin e as distâncias internucleares em moléculas grandes 
e pequenas. 


(a) Espectroscopia de correlação 


Muitos dos trabalhos modernos de RMN se fazem com o uso de técnicas tais como а 
espectroscopia de correlação (conhecida pela sigla em inglês COSY), na qual uma se- 
qüéncia básica de pulsos e de transformadas de Fourier faz com que seja possível deter- 
minar todos os acoplamentos spin-spin numa molécula. O experimento COSY básico usa 
a mais simples de todas as sequéncias de pulsos bidimensionais, que consiste em dois pulsos 
a 90º consecutivos (Fig. 15.46). 

Para verificar como se pode obter um espectro bidimensional a partir de um experi- 
mento COSY, considere um exemplo trivial, porém ilustrativo: o espectro de um com- 
posto que contém um próton, como o triclorometano (clorofórmio, СНСІ,). A Fig. 15.47 
mostra о efeito de uma sequência de pulsos sobre а magnetização da amostra, que está 
inicialmente alinhada na direção do eixo z, com uma magnitude М,. Um pulso a 90º 
aplicado na direção x (num referencial estacionário) faz o vetor de magnetização bascular 
rumo ao eixo dos y. Assim, durante o período de evolução, o vetor de magnetização gira 
no plano xy com freqüéncia v. Após um tempo t, o vetor terá varrido o ángulo 277vt, ea 
magnitude da magnetização terá decaído, devido à relaxação spin-spin, a M = Me™. 
Pela trigonometria, as magnitudes das componentes do vetor magnetização são: 


M,=M senZmvt, M,- M cos 2mVt; M,=0 (15.38a) 


A aplicação de um segundo pulso a 90º e paralelo ao eixo dos x faz novamente o vetor 
magnetização bascular, e o vetor resultante tem componente com magnitudes (novamen- 
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Fig. 15.47 (а) O efeito da seqüéncia de pulsos mostrada 
na Fig. 15.46 sobre a magnetização M, de uma amostra 
de um composto com somente um próton. (b) Um 
pulso a 90º aplicado na direção x gira o vetor 
magnetização na direção do eixo dos y. (c) Após 
decorrido um tempo t, o vetor terá varrido o ângulo 
27tp e o valor da magnetização cai para M. Os valores 
das componentes de M são M, = M sen 27t, M, = 

M cos 2rrt,, e M, = 0. (d) A aplicação de um segundo 
pulso a 90? paralelo ao eixo x gira novamente a 
magnetização, e o vetor resultante tem componentes 
M, = M sen 2mh, M, = 0, e M, = M cos 2т1,. O FID è 
detectado em cada estágio do experimento. 


Pulso a 90* 


(b) 


Fig. 15.48 (a) Espectros obtidos em 
diferentes tempos de evolução t, entre dois 
pulsos a 90º. (b) Gráfico da intensidade 
máxima de cada linha de absorção contra 
f, À transformada de Fourier deste gráfico 
leva a um espectro centrado em u, a 
fregüéncia de ressonância dos prótons na 
amostra, 


у, 


у, v 


(b) 


Fg. 15.49 (a) Espectro de RMN 
mensional da amostra discutida nas 
ka 15,47 e 15.48. Veja o texto para uma 
cação de como o espectro é obtido а 
Partir das transformadas de Fourier dos 
ados, (b) Diagrama de contorno do 

O apresentado em (a). 
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te, num referencial estacionário) 
M,= Msen2mvt, M,=0 (15.38) 


O FID é detectado num período t, e uma transformada de Fourier produz um sinal numa 
faixa de freqüéncia v,, com pico em v, a freqüéncia de ressonância do próton. A intensi- 
dade do sinal está relacionada a М„ a magnitude da magnetização que gira em torno do 
plano xy no tempo de aplicação do pulso de detecção. Segue que a intensidade do sinal 
varia senoidalmente com a duração do período de evolução. Ou seja, se coletarmos uma 
série de espectros em diferentes períodos de evolução, t, os dados obtidos vão aparecer 
conforme ilustrados na Fig. 15.48a. 

Um gráfico da intensidade máxima de absorção de cada banda de absorção na Fig. 
15.48a contra t, tem a forma mostrada na Fig. 15.48b. O gráfico lembra uma curva FID, 
com a componente oscilante de frequência v. Assim, a transformada de Fourier produz 
um sinal numa faixa de freqüéncia у, com um pico em v. Se continuarmos o processo, 
primeiro fazendo o gráfico da intensidade do sinal contra f, para várias frequências ao 
longo do eixo v, e em seguida utilizando as transformadas de Fourier, iremos gerar uma 
família de curvas que podem ser representadas conjuntamente num gráfico tridimensio- 
nal de I(v,v;), a intensidade do sinal em função das freqüéncias v, e v, (Fig. 15.492). Esse 
gráfico é conhecido como espectro de RMN bidimensional, porque as transformadas de 
Fourier foram realizadas em duas variáveis. A representação mais comum dos dados é 
um diagrama de contorno, como o representado na Fig. 15.49b. 

O experimento descrito acima para um sistema tão simples como o clorofórmio não 
é necessário, pois a informação contida no espectro bidimensional poderia ter sido obti- 
da muito mais rapidamente numa abordagem convencional, unidimensional. Entretan- 
to, quando o espectro unidimensional é muito complicado, o experimento COSY mos- 
tra quais os spins relacionados pelo acoplamento spin-spin. Para justificar essa afirma- 
ção, vamos examinar um sistema AX com acoplamento de spins. 

De nossa discussão até então, sabemos que a chave para a técnica COSY é o efeito do 
segundo pulso a 90º. Neste exemplo mais complexo, vamos considerar o seu papel nos quatro 
níveis de energia de um sistema AX (como mostrado na Fig. 15.12). No equilíbrio térmico, 
os níveis oa, e 3,8; são o mais populado e o menos populado, respectivamente; os outros 

dois níveis têm praticamente a mesma energia e uma população intermediária. Após o pri- 
meiro pulso a 90º, os spins não estão mais em equilíbrio térmico. Se um segundo pulso a 90º 
é aplicado num tempo t, curto comparado ao tempo de relaxação spin-rede T,, o acréscimo 
adicional de energia provoca mais variações nas populações dos quatro estados. Estas vão 
depender de quanto as magnetizações individuais precessam durante o período de evolução. 
É dificil visualizar essas modificações porque os spins de A afetam os spins de X, e vice-versa. 

Para simplificar, vamos imaginar que o segundo pulso induz transições em X eem À 
sequencialmente. Dependendo do tempo de evolução t, o pulso a 90º que excita X pode 
deixar as diferenças de população entre cada uma das transições envolvendo X inalteradas, 
invertidas ou algo intermediário entre esses extremos. Considere o caso limite onde uma 
diferença de população é invertida e a outra inalterada (Fig. 15.50). A excitação das tran- 


M,= М cos2mvt, 
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Fig. 15.50 Exemplo de variação na população dos níveis de energia de um sistema AX devido ao 
segundo pulso a 90* de um experimento COSY. Cada quadrado escuro representa o mesmo 
nümero (grande) de spins. Neste exemplo, imaginamos que o pulso afeta primeiro os spins de X, 
e depois os de A. A excitação dos spins de X inverte as populações dos níveis B, 8, e Bão nào 
afetando as populações dos níveis аах e a, By. Assim, um pulso а 90º que excita A gera um FID 
onde uma das duas transições de A aumenta e a outra diminui. Isto é, a magnetização foi 
transferida dos spins de X para os de A. Diagramas semelhantes podem ser construidos: para 
mostrar que a magnetização pode ser transferida dos spins de A para os spins de X. 
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Fig. 15.51 Representação de um espectro 
de RMN bidimensional obtido pela 
aplicação de uma seqüéncia de pulsos 
COSY a um sistema de spins AX. 
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sições de A vai então gerar um FID onde uma das duas transições envolvendo A aumenta 
de intensidade (porque a diferença de população é agora maior), e a outra diminui (por 

que a diferença de população é agora menor), O efeito global é que a precessão dos spins 
de X durante o período de evolução determina as amplitudes dos sinais dos spins de À 
obtidos durante o periodo de detecção, Com o aumento do tempo de evolução f, as in 

tensidades dos sinais dos spins de A oscilam com velocidades determinadas pelas freqüén. 
cias das duas transições envolvendo X. Ё claro que podemos inverter a situação apresen- 
tada e concluir que as intensidades dos sinais dos spins de X oscilam com freqüéncias 
determinadas pelas frequências das transições envolvendo A. 

Essa transferência de informação entre os spins é central na espectroscopia de RMN 
bidimensional e leva à correlação dos diferentes sinais num espectro. Neste caso, a trans- 
ferência de informação nos indica que existe um acoplamento spin-spin entre A e X. Assim, 
tal como descrito anteriormente, se conduzirmos uma série de experimentos onde t, é 
aumentado, a transformada de Fourier do FID sobre t, produz um conjunto de espectros 
I(t,F,) nos quais as amplitudes dos sinais de A oscilam em função de t,. Uma segunda 
transformada de Fourier, dessa vez em f,, converte essas oscilações num espectro bidi- 
mensional I(F,F,). Os sinais espalham-se em F, segundo suas frequências de precessão 
durante o período de detecção. Logo, a aplicação da sequência de pulsos COSY ao siste- 
ma de spins AX (Fig. 15.46) resulta em um espectro bidimensional que contém quatro 
grupos de sinais em F, e F, centrados nos dois deslocamentos químicos (Fig. 15.51). Cada 
grupo tem uma estrutura fina que consiste em um bloco de quatro sinais separados por 
J. Os picos diagonais são sinais centrados em (6,,6,) e (6,,6,) e se localizam ao longo da 
diagonal F, = Р,. Ou seja, o espectro ao longo da diagonal é equivalente ao espectro uni- 
dimensional obtido com a técnica de RMN convencional (Fig. 15.13). Os picos cruza- 
dos (ou picos fora da diagonal) são sinais centrados em (8,,6,) e (6,,8,) e devem sua exis- 
téncia ao acoplamento entre A e X. 

Embora a informação obtida pela espectroscopia de RMN bidimensional seja trivial 
para um sistema AX, ela pode ser de enorme ajuda na interpretação de espectros mais 
complicados, permitindo o mapeamento dos acoplamentos entre os spins e a determi- 
nação da rede de ligações em moléculas complexas. De fato, o espectro de um polímero 
sintético ou biológico seria impossível de ser interpretado em RMN unidimensional, mas 
pode ser interpretado em tempo relativamente curto usando-se RMN bidimensional. Ilus- 
tramos, a seguir, o procedimento para caracterizar as ressonâncias no espectro COSY de 
um aminoácido. 


Ilustração 15.3 О espectro COSY da isoleucina 


A Fig. 15.52 é uma parte do espectro COSY do aminoácido isoleucina (7), mostrando 
as ressonâncias associadas aos prótons ligados aos átomos de carbono. Começamos o 
processo de identificação considerando que prótons interagem por acoplamento spin- 
spin. A estrutura molecular da isoleucina nos permite concluir que: 


1. O próton C—H está acoplado apenas ao próton C, Н. 


Fig. 15.52 Espectro COSY de prótons da 
isoleucina. [Adaptado de K.E. van 
Holde, W.C. Johnson e P.S. Ho, 
Principles of physical biochemistry, P- 
508, Prentice Hall, Upper Saddle River 
(1998).] 
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2.0 próton C,—H está acoplado aos prótons C;—H, C—H e CH. 
3. Os prótons não-equivalentes C;—H estão acoplados aos prótons: 


Observamos que: 


* A ressonância com 8 = 3,6 divide um pico cruzado com somente outra re 
cia, que ocorre em 8 = 1,9, que por sua vez divide picos cruzados com те! 
em ё = 1,4, 1,2 e 0,9. Essa identificação é consistente com as ressonâncias em й = 
е 1,9, correspondentes aos prótons C,—H e C;—H, respectivamente. 

* O próton com ressonância em 8 = 0,8 não está acoplado ao próton CH; pos- 
tanto, atribuímos a ressonância em 5 = 0,8 aos prótons С; Н. 

* As ressonâncias em 5 = 1,4 e 1,2 não dividem picos cruzados com a ressonância 
em 8 — 0,9. 


À luz dos acoplamentos esperados, atribuímos a ressonância em 5 = 0,9 aos prótons. 
€ —H € as ressonâncias em 8 = 1,4 e 1,2 aos prótons não-equivalentes C;—H. д 


Nossa descrição simplificada do experimento COSY não revelou alguns importantes 
detalhes. Por exemplo, o segundo pulso a 90º na verdade mistura as transições de estado 
de spin causadas pelo primeiro pulso a 90º (por isso o termo “período de mistura”). Cada 
uma das quatro transições (duas de A e duas de X) geradas pelo primeiro pulso pode ser 
convertida em qualquer das outras trés, ou ainda nas transições quânticas múltiplas, que 
têm |Am| > 1 e são formalmente proibidas. Estas últimas não podem gerar qualquer si- 
nal na bobina receptora do espectrômetro, mas sua existência pode ser demonstrada 
aplicando-se um terceiro pulso de forma a levá-las de volta às quatro transições observá- 
veis, de um único quantum. Muitos experimentos modernos de RMN exploram as tran- 
sições quânticas múltiplas para filtrar sinais indesejáveis e simplificar a interpretação dos 
espectros. 


(b) Espectroscopia do efeito Overhauser nuclear 


Muitos experimentos diferentes de RMN bidimensional estão baseados na seqüéncia de 
pulsos PEMD. Já vimos que o efeito Overhauser nuclear (NOE) pode fornecer informa- 
ções sobre distâncias internucleares pela análise dos padrões de amplificação no espectro 
RMN antes e depois da saturação de ressonâncias selecionadas. No seu análogo dinâmi- 
co, a espectroscopia do efeito Overhauser nuclear (sigla em inglês NOESY), o segundo 
pulso a 90º do experimento COSY é substituído por dois pulsos a 90º separados por um 
tempo de retardo durante o qual as interações dipolo-dipolo causam a troca de magneti- 
zação entre spins vizinhos (Fig. 15.50). A dupla transformada de Fourier gera um espec- 
tro onde os picos cruzados formam um mapa de todas as interações NOE na molécula. 
Como o efeito Overhauser nuclear depende do inverso da sexta potência da separação 
entre os núcleos, os dados obtidos por NOESY permitem revelar distâncias internucleares 
de até 0,5 nm. 


15.13 RMN no estado sólido 


A principal dificuldade da aplicação da RMN aos sólidos é a baixa resolução caracteris- 
tica das amostras sólidas. Há, porém, boas razões para tentar superar essas dificulda- 
des. Entre elas, por exemplo, a instabilidade de um composto em solução, ou a insolu- 
bilidade, que impossibilitam as técnicas correntes de RMN. Além disso, muitas subs- 
tâncias são interessantes na forma sólida, e é importante determinar as respectivas es- 
truturas e dinâmicas. Os polímeros sintéticos são especialmente interessantes, e é im- 
portante obter informações sobre a disposição das moléculas, sobre as conformações e 
sobre o movimento de diferentes partes da cadeia. Esse tipo de informação é decisivo 
para interpretar as propriedades macroscópicas do polímero em função das respecti- 
vas características moleculares. Certas substâncias inorgânicas, como as zeólitas (usa- 
das como peneiras moleculares e suportes de catalisadores), podem ser estudadas pela 
RMN no estado sólido, e problemas que não são solúveis pela difração de raios X podem 
ser resolvidos. 
Os problemas de resolução e de largura das linhas não são os únicos aspectos que di- 
ficultam as investigações de RMN no estado sólido, mas a recompensa é tão grande que 
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Campo magnético 


fig. 15.53 Na rotação no ángulo mágico, a 
amostra gira fazendo um ângulo de 54,74? 
(isto é, arcos (4)'2) com a direção do 
campo magnético aplicado. O movimento 
rápido, sob este ângulo, promedeia em 
zero as interações dipolo-dipolo e as 
anisotropias do deslocamento químico, 


esforços consideráveis têm sido feitos, com sucesso notável, para contornar as dificulda 
des. Nos sólidos, uma vez que a rotação das moléculas é quase inexistente (exceto em casos 
especiais, entre os quais os dos “cristais plásticos”, cujas moléculas mantém movimentos 
autónomos), os tempos de relaxação spin-rede são muito grandes, mas os tempos de re. 
laxação spin-spin são muito curtos. Então, numa experiência pulsada é preciso have; 
intervalos longos — da ordem de vários segundos 


entre os pulsos sucessivos, de modo 
que o sistema de spins tenha tempo para retornar ao equilíbrio. O processo de aquisição 
de dados, por isso, é demorado e a informação colhida é obscura. Além de tudo, como as 
linhas de ressonância são muito abertas, só se consegue a saturação com pulsos muito 
poderosos de radiação de radiofrequência. Em solução, a RMN pulsada opera com trans- 


missores de algumas dezenas de watts; na RMN no estado sólido, os transmissores po. 
dem chegar a diversas centenas de watts. 


(a) As origens das larguras das linhas nos sólidos 


Há duas contribuições principais para as larguras das linhas nos sólidos. Uma delas é a 
interação dipolar magnética direta entre os spins nucleares. Como vimos na discussão 
do acoplamento spin-spin, um momento magnético nuclear provocará um campo mag- 
nético local que aponta em diferentes direções em locais diferentes em torno do núcleo. 
Se estamos interessados somente na componente paralela à direção do campo magnético 
aplicado (pois somente essa componente tem um efeito significativo), então podemos 
usar a expressão clássica para escrever o módulo desse campo magnético como 


di. yh Hom 
AR 


Esse campo não tem média nula, ao contrário do que acontece em solução. Muitos nú- 
cleos podem contribuir para o campo local de um certo núcleo, e núcleos diferentes numa 
amostra podem estar sob a ação de ampla diversidade de campos. Campos de dipolo tí- 
picos são da ordem de 10^? T, o que corresponde a desdobramentos e larguras de linhas 
da ordem 10* Hz. 

Outra fonte de alargamento das linhas é a anisotropia do deslocamento químico. Vi- 
mos que os deslocamentos químicos provêm da capacidade de o campo aplicado gerar 
correntes de elétrons nas moléculas. Em geral essa capacidade depende da orientação da 
molécula em relação ao campo aplicado. Em solução, quando a molécula bascula rapi- 
damente, somente o valor médio do deslocamento químico é relevante. No caso das 
moléculas estacionárias de um sólido, porém, a anisotropia não tem média nula, e molé- 
culas com orientações diferentes têm ressonâncias em frequências diferentes. A aniso- 
tropia do deslocamento químico também varia com o ângulo entre o campo aplicado eo 
eixo principal da molécula de acordo com 1 — 3 cos'8. 


B (1-3 cost0) (15.39) 


(b) Redução das larguras das linhas 


Afortunadamente, existem técnicas de redução das larguras das linhas das amostras sóli- 

das. Uma delas, a rotação no ângulo mágico (sigla em inglês MAS), leva em conta à de- 

pendência em 1 — 3 cos'6 da interação dipolo-dipolo e da anisotropia do deslocamento 

químico, O “ângulo mágico” é o ângulo em que 1 — 3 cos?8 = 0, e corresponde a 54,74". 

Na prática, a amostra gira a alta velocidade, fazendo esse ângulo com o campo aplicado 
(Fig. 15.53). Todas as interações dipolares e todas as anisotropias ficam promediadas no 
valor que teriam nesse ângulo mágico, mas nesse ângulo são todas nulas. A dificuldade 
da técnica MAS está na freqüéncia de rotação, que não deve ser menor que a largura do 
espectro, isto é, da ordem do quilohertz. Entretanto, dispõe-se, atualmente, de motore 
impulsionados a gás que podem chegar a freqüéncias de rotação de 25 kHz, e bastante 
pesquisa tem sido feita com eles, 

Para reduzir as larguras das linhas, também se pode lançar mão das técnicas de pulsos 
que descrevemos anteriormente. O campo de dipolo dos prótons, por exemplo, pode ser 
reduzido por procedimento de desacoplamento. Porém, como o intervalo da intensida 
de de acoplamento é muito grande, a potência da radiofrequência necessária pode che- 
gar a 1 kW, Também se usam sequências de pulsos elaboradas para reduzir as largur' 
das linhas através de procedimentos de promediação que envolvem a orientação do ve 
tor magnetização segundo complexa série de ângulos. 
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Fig. 15.55 O espectro de EPR do radical 

àniónico do benzeno, C,H;, em solução 
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15.56 Quando se utiliza a detecção do 
= Sensfvel à fase, o sinal registrado é a 
21403 primeira da curva da intensidade 
sorção, Observe que o pico da 
= fio Corresponde ao ponto em que a 
“Са passa pelo zero. 
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Ressonância paramagnética do elétron 


Ressonância paramagnética do elétron (sigla em inglês EPR) é menos utilizada do que 
RMN porque ela não pode ser detectada em moléculas com spins emparelhados; a amos- 
tra deve possuir elétrons com spins desemparelhados. Ela é usada no estudo de radicais 
formados durante as reações químicas ou por radiação, de radicais que atuam como son- 
da de estruturas biológicas, de muitos complexos de metais d e de moléculas nos estados 
tripleto (como aqueles envolvidos na fosforescência, Seção 14.3b). A amostra pode ser 
um gás, um líquido ou um sólido, mas a rotação livre das moléculas na fase gasosa faz 


com que surjam complicações. 


15.14 O espectrômetro de EPR 

São disponíveis os espectrômetros de EPR com transformada de Fourier (FT) e de onda 
contínua (CW). O instrumento EPR-FT é baseado em conceitos desenvolvidos na Seção 
15.8, exceto que pulsos de microondas são usados para excitar os spins dos elétrons na 
amostra, O esquema do espectrômetro EPR-CW mais comum é mostrado na Fig. 15.54. 
Ele consiste em uma fonte de microondas (um klystron ou um oscilador de Gunn), uma 
cavidade onde a amostra é inserida em um recipiente de vidro ou de quartzo, um detec- 
tor de microonda e um campo magnético que pode ser variado na região de 0,3 T. O es- 
pectro de EPR é obtido monitorando-se a absorção de microondas quando o campo varia. 
А Fig. 15.55 mostra um espectro típico de EPR (do radical aniónico do benzeno C,H;). O 
aspecto característico do espectro é o fato de que a derivada primeira da absorção, que é 
obtida a partir da técnica de detecção, é sensível ao coeficiente angular da curva (Fig. 15.56). 


15.15 O fator g 

A eq. 15.13b dá a fregiiência de ressonância para uma transição entre os níveis т = —& 
em, = +} de um elétron "livre" em termos do valor de g, g. = 2,0023. O momento 
magnético de um elétron desemparelhado num radical também interage com um campo 
externo, mas o valor de g é diferente do de um elétron livre, devido aos campos magné- 
ticos locais induzidos pelo esqueleto molecular do radical. Conseqüentemente, a condi- 
ção de ressonância é escrita, normalmente, como 
һу= guB, (15.40) 


onde g é conhecido como fator g do radical. 


Ilustração 15.4 Cálculo do fator g de um radical orgânico 


O centro da linha de ressonância do espectro de EPR do radical metila está em 329,40 
mT, num espectrômetro operando а 9,2330 GHz (radiação que pertence à banda X da 


região de microondas). O fator g do radical é então 
hv — (6,626 08 x 10^] s) x (9,2330 x 10? s7!) 
EE UB (9,2740 x 1024] T!) x (0,329 40 T) 


= 2,0027 


Exercício proposto 15.4 Em que campo magnético o radical metila entraria em г > 


náncia num espectrómetro operando a 34,000 GHz (radiação pertencente à banda Q 
[1,21 


da região de microondas)? 


O fator g num ambiente molecular (um radical ou um complexo de metal d) está re- 
lacionado à facilidade de o campo aplicado induzir correntes eletrónicas locais no esque- 
leto molecular e à intensidade dos campos gerados por essas correntes. Portanto, o fator 
g dá informação sobre a estrutura eletrônica, exercendo um papel semelhante na EPR ao 
das constantes de blindagem na RMN. 

Elétrons podem migrar através do esqueleto molecular utilizando os estados excita- 
dos (Fig. 15.57). Esse caminho adicional para a circulação dos elétrons produz um cam- 
po magnético local que se soma ao campo aplicado. Assim, a facilidade de induzir cor- 
rentes é inversamente proporcional à separação entre os níveis de energia, AE, da mo- 
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Fig. 15.57 Um campo magnético aplicado 
pode induzir o movimento circular dos 
elétrons que utilizam os orbitais dos 
estados excitados (mostrados pela linha 


mais externa). 
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15.58 A interação hiperfina entre um 
on e um núcleo de spin 2 resulta na 
ação de quatro níveis em lugar dos 
niciais. Então, o espectro é 
tuído por duas linhas (de 
dades iguais) em lugar de uma. A 
Lição de intensidade pode ser 
a num nomograma simples. As 
zonais mostram as energias dos 
m função do campo aplicado 
A ressonância ocorre quando a 
entre os estados é igual à energia 


n de microonda. 


lécula. Vimos na Secáo 10.8 que a intensidade do campo gerado pelas correntes eletrôni 
cas nos átomos (e analogamente nas moléculas) está relacionada à extensão do аери 
mento entre o momento angular de spin e o orbital. Isto é, a intensidade do campo local 
é proporcional à constante de acoplamento spin-órbita molecular, é ý 
Concluímos, da discussão anterior, que o fator g de um radical ou de um complexo de 
metal d difere de gu o fator g de um “elétron livre", por uma grandeza proporcional à 
AE. Essa proporcionalidade é amplamente observada. Muitos radicais orgânicos têm fa. 
tor g próximo а 2,0027, e radicais inorgânicos têm fator g, normalmente, na faixa de 1,9 
2,1. Em geral, o fator g de complexos de metal d paramagnéticos difere consideravelmente 
de g» variando de 0 a 6, pois AF é pequeno para esses compostos (por conta do desdobra- 
mento dos orbitais d devido às interações com os ligantes, como vimos na Seção 14.2) 
Assim como no caso do deslocamento químico na espectroscopia de RMN, o valor g 
é anisotrópico: isto é, sua magnitude depende da orientação do radical em relação ao 
campo aplicado. Em solução, quando a molécula está basculando rapidamente, apenas o 
valor médio de g é observado. Portanto, a ansiotropia do valor de g é observada somente 


para radicais aprisionados em sólidos. 


15.16 Estrutura hiperfina 
O aspecto mais importante dos espectros de EPR é a sua estrutura hiperfina, isto é, o des- 


dobramento das linhas de ressonância em várias componentes. Em geral, o conceito de 
“estrutura hiperfina” em espectroscopia identifica a estrutura do espectro que pode ser 
atribuída às interações dos elétrons com os núcleos diferentes da interação de duas car- 
gas puntiformes. A fonte da estrutura hiperfina dos espectros de EPR é a interação mag- 
nética do spin do elétron com os momentos de dipolo magnético dos núcleos do radical. 


(a) Os efeitos do spin nuclear 
Vejamos o efeito de um núcleo de H, localizado no radical, sobre o espectro de EPR. O spin 


do próton é uma fonte de campo magnético, e, conforme a orientação do spin nuclear, esse 
campo pode aumentar ou diminuir o campo aplicado. O campo local total é, portanto, 
(15.41) 


Bloc = В+ am, т=+1 
onde a é a constante de acoplamento hiperfino. А metade dos radicais, na amostra, tem 
m, = +4, de modo que a metade entra em ressónáncia quando о campo aplicado satisfaz 
a condição 

1 hv i 
hv=gln(B+5a) ou B="——a (15.423) 
SHp 
А outra metade (com m, = —2) entra em ressonância quando 
h 
d (15.426) 


g-— 1g 


ou 
$45 


hv- gus(8 — 1a), 
Portanto, em lugar de uma únicalinha, aparecem no espectro duas linhas, cada uma coma metade 
da intensidade original, separadas por a e centradas no campo determinado por g (Fig. 15.58) 

Se o radical contém um átomo de “N (I = 1), o espectro de EPR mostra trés linhas 
com intensidades iguais, pois o núcleo de “N tem três orientações possíveis do spin, è 
cada orientação é a de um terço de todos os radicais na amostra. Em geral, um núcleo * 
spin I desdobra o espectro em 21 + 1 linhas hiperfinas de intensidades iguais. so 

Quando forem vários os núcleos magnéticos presentes no radical, cada qual contribui 
para a estrutura hiperfina. No caso de prótons equivalentes (por exemplo, os dois pró” 
tons do CH, no radical CH,CH,), algumas linhas hiperfinas são coincidentes. Não é dilr 
cil mostrar que, se o radical tiver N prótons equivalentes, existirão N + 1 linhas hiperhina 
com uma distribuição binomial de intensidades (isto é, uma distribuição de intensidades 
dada pelas filas do triângulo de Pascal). O espectro do ánion do radical benzeno, n? B 
15.55, tem sete linhas com as intensidades na razão 1:6:15:20:15:6:1, compatível com ү 
radical дие tem seis prótons equivalentes. De modo mais geral, se o radical contem D» 
núcleos equivalentes com número quântico do spin I, então existem 2NI 24) P. 

ado 


hiperfinas com uma distribuição de intensidade baseada numa versão modifica 
ângulo de Pascal, como é mostrado no Exemplo a seguir. 
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лет Um radical tem um núcleo de "N (I = 1) com a constante hiperfina de 1. 
0,35 m1 prótons equivalentes (Г = 4) com a constante hiperfina de 0,35 mT. PEE 
J espectro de EPR. 


Н | | | Método Analisa-se, sucessivamente, a estrutura hiperfina que cada ti 
cada grupo de núcleos equivalentes, provoca. Por exemplo, uma 
Bi uli | por um núcleo; depois, cada linha do desdobramento é үйү се: um 
pot xi il: núcleo (ou grupo de núcleos), e assim sucessivamente. É mais prático começar єс 


12:1 1:2:1 1:2:1 núcleo que tenha o maior desdobramento hiperfino. Qualquer seqüéncía, porém, pode, i 
Bp. 15.59 Análise da estrutura hiperfina de ser adotada, e a ordem dos núcleos não altera a conclusão. k 
9. 


radicais contendo um núcleo de "N Resposta Os núcleos de “N dão três linhas hiperfinas de intensidades iguais, separa- 
(I= 1) e dois prótons equivalentes. das por 1,61 mT. Cada linha é desdobrada em dubletos com o espacamento de 
0,35 mT pelo primeiro próton. Depois, cada linha de cada dubleto é desdobrada pelo 
segundo próton em dubletos separados também por 0,35 mT (Fig. 15.59). As linhas 
centrais de cada dubleto coincidem, de modo que o desdobramento do próton leva a 


tripletos 1:2:1 com a separação interna de 0,35 mT. Então, o espectro será constituído 
por três tripletos equivalentes 1:2:1. 


Exercício proposto 15.5 Dé a forma do espectro de EPR de um radical com três núcleos 
AN equivalentes. [Fig. 15.60] 


a identificar os radicais presentes na amostra. Além disso, uma vez que a grandeza do des- 
dobramento depende da distribuição do elétron não-emparelhado nas vizinhanças dos nú- 
cleos magnéticos presentes, o espectro também ajuda a mapear o orbital molecular ocupa- 
Fg. 15.60 Análise da estrutura hiperfina do pelo elétron. Por exemplo, como o desdobramento na estrutura hiperfina do espectro 
dosradicais contendo trés núcleos de “N do CH; é0,375 mT, e um próton está vizinho a um átomo de C com apenas um sexto da 
equivalentes. densidade de spin do elétron não-emparelhado (pois o elétron está distribuído uniforme- 
mente sobre o anel), o desdobramento hiperfino provocado por um próton sobre o spin 
do elétron inteiramente confinado a um único átomo de carbono adjacente seria 6 X 0,375 
mT = 2,25 mT. Se em outro radical aromático encontrarmos uma constante de desdobra- 
mento hiperfino a, então a densidade de spin, p, isto é, a probabilidade de um elétron não- 
emparelhado estar no átomo, pode ser calculada pela equação de McConnell: 


а= Ор (15.43) 


com О = 2,25 mT. Nesta equação, p é a densidade de spin sobre um átomo de C, e a é o 
desdobramento hiperfino observado para o átomo de H ligado a esse C. 


| A estrutura hiperfina de um espectro de EPR é uma espécie de impressão digital que ajuda 
ETA 
7 


tL 


Ilustração 15.5 Usando a equação de McConnell 


interpretada como proveniente de dois grupos de quatro prótons equivalentes. 
prótons nas posições 1, 4, 5 e 8 do anel têm a = 0,490 mT, e aqueles nas posições 2 
3,6e7 têm a = 0,183 mT. As densidades obtidas pela equação de MeCanyel uen 
0,22 e 0,08, respectivamente (8). К 


0,22 E] A estrutura hiperfina do espectro de EPR do radical aniónico (naftaleno)- pode | se 


0,08 


ul MM >>> 
Exercício proposto 15.6 A densidade de spin no (antraceno) aparece em (9). Dê Dê 

forma do seu espectro de EPR. 

[Um tripleto 1:2:1 com separação de 0,43 mT, desdobrado mum quinteto 1:4:6:4:1- 

de separação 0,22 mT, desdobrado num quinteto ] 1:641 - 

0,193 чи de separacáo 0,11 mT, num total de 3 X5X5-75| inhas] 


(b) A origem da interação hiperfina 


A interação hiperfina é uma interação entre os momentos magnéticos de um elétron não- 
9 emparelhado e os núcleos. Há duas contribuições para essa interação. 
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Tabela sinóptica 15.3* Constantes de 
aclopamento hiperfino para átomos, a/mT 


Acoplamento — Acoplamento 


Nuclideo — isotrópico anisotrópico 
"н 50,8 (15) 

2H 789 

“uN 55,2 (23) 34 (2р) 
"Е 1720 (25) 108,4 (2р) 


*Mais valores são dados na Seção de dados no final 
deste volume, 


Pauli Fermi 
(a) Energia mais baixa 


(b) Energia mais alta 


Fig. 15.61 Mecanismo de polarização para 
as interações hiperfinas em radicais com 
elétrons 7. À configuração em (a) tem 
energia mais baixa do que em (b), e por 
isso há um acoplamento efetivo entre o 
elétron não-emparelhado e o próton. 


Um elétron num orbital p pouco se aproxima do núcleo e sofre, por isso, a ação de um 
campo que parece ser o de um dipolo magnético puntiforme. A interação resultante é 
uma interação dipolo-dipolo. A contribuição de um núcleo magnético para o campo local 


que atua sobre o elétron não-emparelhado é dada por uma expressão semelhante à eq. 
15.28. Uma característica desse tipo de interação é ser anisotrópica. Além disso, como no 
caso da RMN, a interação dipolo-dipolo tem média nula quando o radical tem liberdade 
de bascular. Portanto, a estrutura hiperfina devido à interação dipolo-dipolo só é obser. 
vada em radicais confinados em sólidos. 

Um elétron s distribui-se com simetria esférica em torno de um núcleo e por isso tem 
interação dipolo-dipolo com média nula, mesmo numa amostra sólida. Porém, como а 
probabilidade de o elétron s estar no núcleo não é nula, não é correto tratar a interação 
como a de dois dipolos puntiformes. Um elétron s tem uma interação de contato de Fermi 
com o núcleo que, como vimos na Seção 15.6d, é uma interação magnética que ocorre 
quando a aproximação de dipolo puntiforme não é válida. A interação de contato é 
isotrópica (isto é, independente da orientação do radical) e por isso é exibida, mesmo 
por moléculas que basculam rapidamente nos fluidos (desde que a densidade de spin te- 
nha pelo menos certo caráter s). 

As interações dipolo-dipolo dos elétrons p e a interação de contato de Fermi dos elé- 
trons s podem ser muito grandes. Por exemplo, um elétron 2p no átomo de nitrogênio 
está num campo médio da ordem de 3,4 mT do núcleo de "N. Um elétron 1s num átomo 
de hidrogênio está num campo da ordem de 50 mT provocado pela interação de contato 
de Fermi com o próton central. Na Tabela 15.3 aparecem outros valores. As magnitudes 
das interações de contato nos radicais podem ser interpretadas em termos do caráter s do 
orbital molecular ocupado pelo elétron não-emparelhado, enquanto a interação dipolo- 
dipolo pode ser interpretada em termos do caráter p. A análise da estrutura hiperfina pro- 
porciona, portanto, informação sobre a composição do orbital e, especialmente, sobre a 
hibridização dos orbitais atômicos (ver Problema 15.11). 

Ainda precisamos explicar a origem da estrutura hiperfina do ânion C,H, e de outros 
radicais aromáticos aniônicos. Como a amostra é fluida e os radicais basculam aleatori- 
amente, a estrutura hiperfina não pode ser provocada por interação dipolo-dipolo. Além 
disso, os prótons estão no plano nodal do orbital т ocupado pelo elétron não-empare- 
lhado, e assim a estrutura não pode ser provocada por interação de contato de Fermi. À 
explicação é um mecanismo de polarização semelhante ao responsável pelo acoplamen- 
to spin-spin na RMN. Há uma interação magnética entre um próton e os elétrons a 
(m, +3) que faz ser mais provável que um dos elétrons esteja nas vizinhanças do próton 
(Fig. 15.61). O elétron com o spin oposto tende a ficar mais perto do átomo de C, na outra 
ponta da ligação. O elétron não-emparelhado do átomo de C tem energia mais baixa se 
estiver com o spin paralelo ao spin desse elétron (a regra de Hund favorece o paralelismo 
dos elétrons nos átomos), e o elétron não-emparelhado pode perceber, indiretamente, o 
spin do próton. O cálculo com esse modelo leva a uma interação hiperfina com o valor 

de 2,25 mT, compatível com as observações experimentais. 
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ч 


115.2 Sensores de spin 


Vimos nas Seções 15.14 e 15.15 que a anisotropia do fator g e as interações hiperfinas 
nucleares podem ser observadas quando o radical é imobilizado num sólido. A Fig. 15.62 
mostra a variação do formato da linha do espectro de EPR do radical nitróxido de di- 


Fig. 15.62 O espectro de EPR do radical nitróxido de 
— di-terc-butila а 292 K (acima) ea 77 K (abaixo). 
Biological applications of electron spin resonance (ed. 
H.M. Swartz, J.R. Bolton e D.C. Borg), Wiley, New Я 
York (1972), Copyright 1972 Wiley. Reproduzido co" 


Campo magnético crescente ———» permissao de John Wiley & Sons, Inc. 


ESPECTROSCOPIA MOLECULAR 3: RESSONÂNCIA MAGNETICA 


terc-butila (10) com a temperatura. A 292 K, o radical gira livremente, e o acoplamento 
hiperfino isotrópico com o núcleo de “№ dá origem a trés picos agudos. А 77 K, o movi- 
mento do radical é restrito. Ambos os acoplamentos hiperfinos isotrópico e anisotrópico 
determinam o aspecto do espectro, que consiste agora em três picos largos. 

Um sensor de spin (ou marcador de spin) é um radical que interage com um biopolímero 
e tem um espectro de EPR que registra as propriedades dinâmicas do biopolímero. O 
sensor de spin ideal é aquele cujo espectro de EPR se alarga significativamente quando 
seu movimento é levemente restringido. Sensores de spin de nitróxido têm sido utiliza- 
dos para demonstrar que o interior das membranas biológicas é, na realidade, muito fluido 
e que as moléculas individuais de lipídios movem-se lateralmente pela estrutura em fo- 


Assim como a troca química pode alargar os espectros de RMN do próton (Seção 15.7), 
a troca química entre dois radicais pode alargar o espectro de EPR. Portanto, a distância 
entre duas moléculas sensoras de spin pode ser medida a partir da largura das linhas de 
seus espectros de EPR. Esse efeito pode ser usado em vários estudos bioquímicos. Por 
exemplo, a cinética de associação de dois polipeptídios marcados com o aminoácido sin- 
tético ácido 2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxil-4-amino-4-carboxílico (11) pode ser es- 
tudada medindo-se a variação da largura da linha do espectro de EPR do marcador em 
função do tempo. Pode-se também estudar a termodinâmica da associação examinan- 
do-se a dependência da largura da linha EPR com a temperatura. 


1 
^ S 
ENS 
10 
9 Iha d: b 
2 | à à da membrana. 
HO NH, 
о 
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Conceitos importantes 


[] 1. A energia de um elétron num campo magnético 5, é E, = 
=g. y,Ji/B,, onde y, é a razão giromagnética do elétron. A energia 
deum núcleo num campo magnético 'B, é E,, = —yhiym; onde 
Уз é a razão giromagnética nuclear. 

[] 2. A condição de ressonância para um elétron num campo magné- 
tico é hv = g.us'Bp. À condição de ressonância para um núcleo 
num campo magnético é лу = yh'B,. 

E 3. A ressonância magnética nuclear (RMN) é a observação da fre- 
quência para a qual os núcleos magnéticos nas moléculas entram 
em ressonância com um campo eletromagnético quando a mo- 
lécula é exposta a um campo magnético intenso; RMN é uma 
técnica de radiofrequência. 

[] 4. A ressonância paramagnética do elétron (EPR) é a observação da 
frequência para a qual um spin eletrônico entra em ressonância com 
um campo eletromagnético quando a molécula é exposta a um 
campo magnético intenso; EPR é uma técnica de radiofreqüéncia. 

ЇЇ 5. A intensidade de uma transição em RMN ou em EPR aumenta 
com a diferença de população entre o estado a e B e com ainten- 
sidade do campo magnético aplicado (segundo B;). 

б. O deslocamento químico de um núcleo é a diferença entre sua fre- 
qüéncia de ressonância e a de uma referência padrão; deslocamen- 
tos químicos são expressos na escala б, na qual 8 = (v — v^)X 10*/v*. 
B7 А constante de blindagem observada é a soma de uma contribui- 
ção local, uma contribuição de grupos vizinhos e uma contribui- 

ção do solvente. 

Я B À estrutura fina de um espectro de RMN é o desdobramento dos 
Brupos de ressonâncias em linhas individuais; a intensidade da 
interação é expressa em termos da constante de acoplamento 

D 5 Spin-spin, Ji E 

* Nnúcleos de spin # equivalentes desdobram a ressonância de um 
Spin ou grupo de spins equivalentes próximos em N + 1 linhas 
Com uma distribuição de intensidades dada pelo triângulo de 

Ji Pascal. 

10. 9 acoplamento spin-spin em moléculas em solução pode ser ex- 
| Plicado em termos do mecanismo de polarização, pelo qual a 
Interação é transmitida através das ligações. 

* À interação de contato de Fermi é uma interação magnética que 
depende de uma grande proximidade entre um elétron e um 
Núcleo, e pode ocorrer apenas se o elétron ocupa um orbital s. 


012. 


13. 


14. 


019. 


020. 


А coalescéncia de duas linhas ocorre пита troca de conforma- 
ção ou troca química quando o tempo de vida, 7; dos estados está 
relacionado à diferença entre suas freqüéncias de ressonância, ôu, 
por т = 2 /gr&v. 

NaRMN com transformada de Fourier, o espectro é obtido atra- 
vés da análise matemática do decaimento livremente induzido da 
magnetização, a resposta dos spins nucleares da amostra à apli- 
cação de um ou mais pulsos de radiação de radiofrequência. 
Relaxação do spin é o retorno não-radiativo a uma distribuição 
de populações em equilíbrio num sistema de spins com orienta- 
ção relativa ao acaso; o sistema retorna exponencialmente à dis- 
tribuição de equilíbrio com uma constante de tempo chamada 
de tempo de relaxação spin-rede, T;. 


. O tempo de relaxação spin-spin, T;, é a constante de tempo para 


o retorno exponencial do sistema a orientações transversais ale- 
atórias do spin. 


. No desacoplamento dos prótons dos espectros de RMN de PC, 


os prótons sofrem uma rápida reorientação de seus spins, e o nú- 
cleo de ЭС sente uma orientação média. Como resultado, sua 
ressonância consiste em uma única linha, e não num grupo de 
linhas. 

O efeito Overhauser nuclear (EON) é a modificação de uma res- 
sonância pela saturação de outra. 

Na RMN bidimensional, os espectros são dispostos em dois ei- 
xos, com as ressonâncias pertencentes a grupos distintos apare- 
cendo em localizacóes diferentes no segundo eixo. Urn exemplo 
de técnica de RMN bidimensional é a espectroscopia de correla- 
ção (COSY), na qual todos os acoplamentos spin-spin numa mo- 
lécula são determinados, Outro exemplo é a espectroscopia do 
efeito Overhauser nuclear (NOESY), pela qual distâncias 
internucleares de até 0,5 nm são determinadas. 

A rotação no ângulo mágico (MAS) é uma técnica pela qual as 
larguras das linhas numa amostra sólida são reduzidas pela rota- 
ção num ângulo de 54,74º com a direção do campo magnético 
aplicado. 

A condição de ressonância de EPR é escrita como hy = gu, B, onde 
€ o fator g do radical; o desvio de g de seu valor g, = 2,0023 
depende da capacidade de o campo aplicado induzir correntes ele- 
trônicas locais no radical. 
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(221. A estrutura hiperfina de um espectro de EPR é o desdobramento 
das linhas de ressonância individuais em componentes pela inte- 

ração magnética do elétron com os núcleos com spin. 

Se um radical contém N núcleos equivalentes, com número quân- 

tico de spin I, há 2NI + 1 linhas hiperfinas com uma distribui- 


>» 


ze 
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Informação adicional 15.1 Transformada de Fourier de uma 
curva FID 


A análise da curva FID é realizada pela técnica matemática padráo da 
transformada de Fourier, que exploramos no contexto da espectrosco- 
pia no infravermelho por FT (Informação adicional 13.2). Iniciamos 
observando que o sinal S(t) no domínio do tempo, a curva FID total, é 


a soma (mais precisamente, a integral) de todas as contribuições de fre- 
qüéncias 


© 
S(t) -| уђе тау (15.44) 


Questóes teóricas 


Como e? = cos(27rvt) + i sen(27vt), a expressão acima é a soma de fun- 
ções que oscilam harmonicamente, cada uma ponderada pela intensidade I(v). 


Precisamos de I(v), o espectro no domínio de freqüéncias; ele é ob- 
tido pela integral 


со 
Kv)=2 «| s(nemiviar (1545) 


0 


onde Re é a parte real da expressão que vem a seguir. Essa integral é muito 
semelhante a uma integral de superposição: ela dá um valor diferente 
de zero, se S(t) contém um expoente que se iguala à função oscilatória 
eme, A integração é realizada numa série de frequências vnum compu- 
tador incluído no espectrômetro. 


15.1 Discuta em detalhes as origens das contribuições local, de grupo vizinho e 
do solvente para a constante de blindagem. 


152 Discuta em detalhes o efeito de um pulso a 90º e de um pulso a 180º sobre 
um sistema de núcleos de spin 3 num campo magnético estático. 


15.3 Sugira uma razão por que os tempos de relaxação dos núcleos de С são 
normalmente muito maiores do que os dos núcleos de !Н. 


Exercícios 


15.4 Discuta as origens dos picos diagonal e cruzado no espectro COSY de um 
sistema AX. 


155 Discuta como a interação de contato de Fermi e o mecanismo de polarização con- 
tribuem para osacoplamentos spin-spin na RMN e para as interações hiperfinasem ЕРК. 


15.6 Sugira como os sensores de spin poderiam ser usados para determinar a pro” 
fundidade de uma fenda num biopolímero, como o sítio ativo de uma enzima. 


15.1a Qual a frequência de ressonância de um próton num campo magnético 
de 14,1 T? 


15.1b Qual a freqüéncia de ressonância de um núcleo de "F num campo mag- 
nético de 16,2 T? 


15.22 О spin nuclear do "S é е o seu fator g nuclear é de 0,4289. Calcule as 
energias dos estados do spin nuclear num campo magnético de 7,500 T. 


45.2b O spin nuclear do "N é 1 е o seu fator g nuclear é de 0,404. Calcule as 
energias dos estados do spin nuclear num campo magnético de 11,50 T. 


15.3a Calcule a separação, em freqüéncia, dos níveis de energia dos estados » 
spin nuclear do núcleo de "C num campo magnético de 14,4 Т, sabendo que 
razão giromagnética é de 6,73 X 107 T^! s^'. 


15.3b Calcule a separação, em frequência, entre os níveis de energia dos estados 


do spin nuclear do “N num campo magnético de 15,4 T, sabendo que à rarão 
Biromagnética é de 1,93 X 107 T-! 5-1. 


E) . а, H E 
15.48 Dos dois sistemas vistos a seguir, qual tem a maior separação entre 0 n 


veis de energia? (а) Um próton num espectrômetro de RMN a 600 MHz, (b! ne 
dêuteron no mesmo espectrômetro? 


Anab Entre os dois sistemas vistos a seguir, qual tem a maior separação dos лі 
sis de energia? (a) Um núcleo de "N num espectrómetro de RMN а 600 MHz, 


Jum elétron de um radical num campo de 0,300 T2 


1558 Calcule a diferença entre os estados de spin mais alto e mais baixo do núcleo 
de “N num campo magnético de 15,00 T. 


(55b Calcule o campo magnético que cumpre a condição de ressonância de um 
próton sem blindagem num campo de radiofreqüéncia de 150,0 MHz. 


1568 Use a Tabela 15.2 para estimar os campos magnéticos em que (a) o 'H, (b) 
VH, (€) o "C entram em ressonância a (i) 250 MHz e (ii) 500 MHz. 


156b Use a Tabela 15.2 para estimar os campos magnéticos em que (a) o “N, 
(b) o “F, е (c) o "P entram em ressonância a (i) 300 MHz e (ii) 750 MHz. 


157a Calcule as diferenças relativas de população (ôN/N) para os prótons nos 
campos de (a) 0,30 T, (b) 1,5 T, e (c) 10 T, a 25°С. 


157b Calcule as diferenças relativas de população (N/N) para os núcleos de 
HO em campos de (a) 0,50 T, (b) 2,5 T, e (c) 15,5 T, а 25°С. 


168a Os primeiros espectrómetros de RMN que tiveram uso geral operavam à 
frequência de 60 MHz; nos dias de hoje, são comuns os que trabalham a 800 MHz. 
Quais as diferenças relativas das populações dos diferentes estados de spin do "C 
em cada tipo de espectrômetro, a 25ºC? 


158b Quais os valores relativos dos deslocamentos químicos dos núcleos nos 
espectrômetros mencionados no Exercício 15.8a em termos de (a) valores de бе 


(b) frequências? 

159a O deslocamento químico dos prótons do CH, no acetaldeído (etanal) é 8 = 
220 e 0 do próton do CHO é 9,80. Qual a diferença entre os campos magnéticos 
locais em cada região da molécula, quando o campo aplicado é (a) 1,5 T e (b) 15 T? 


159b O deslocamento químico dos prótons do CH, no éter dietílico é 8 = 1,16 e 
o dos prótons do CH, é 3,36. Qual a diferença entre os campos magnéticos locais 
em cada região da molécula, quando o campo aplicado é (a) 1,9 T e (b) 16,5 T? 


15.10a Esboce o espectro de RMN-'H do acetaldeído (etanal) usando J = 2,90 Hz 
eosdados mencionados no Exercício 15.9a, num espectrómetro que opera (a) a 
250 MHz ou (b) a 500 MHz. 


15.106 Esboce o espectro de RMN-'H do éter dietílico com J = 6,97 Hz e com 
as dados mencionados по Exercício 15.9b, num espectrômetro que opera (a) a 
350 MHz e (b) a 650 MHz. 


15.11a Dois grupos de prótons são equivalentes pela isomerização de uma mo- 
lécula flexível. Em temperaturas baixas, quando a interconversão é lenta, um 
grupo tem ô = 4,0 e o outro ô = 5,2. A que velocidade de interconversão os dois 
Sinais se fundiriam num espectrómetro operando a 250 MHz? 


15116 Dois grupos de prótons são equivalentes pela isomerização de uma mo- 
flexível. Em temperaturas baixas, quando a interconversão é lenta, um 

Erupo tem ô = 5,5 e о outro ô = 6,8. A que velocidade de interconversão os dois 

Sinais se fundiriam num espectrômetro operando a 350 MHz? 


15/12a Esboce os espectros de RMN-"F de uma amostra natural de íons tetra- 
fuorborato, BF;, levando em conta as abundâncias relativas do "ВР; e "ВЕ;. 


15126 Com os dados da Tabela 15.2 estime a frequência da ressonância do "P 
Tumespectrômetro de RMN no qual a ressonância do próton acontece a 500 MHz. 
3 as ressonâncias do próton e do "P no espectro de RMN do PHÌ. 


15.138 Esboce о espectro de RMN do A,M;X,, sendo A, M e X prótons com 
entos químicos muito diferentes e / > Jax > Jo 

15.13b Esboce o espectro de RMN do A;M,X., sendo А, M e X prótons que têm 
entos químicos muito diferentes e Jau > Jax > Jo 


54a Quais, entre as seguintes moléculas, têm conjuntos de núcleos quimica- 
ai equivalentes, porém nào magneticamente equivalentes: (a) CH,CH,, (b) 
ACH? 
Ê 2 


Problemas” 


ESPECTROSCOPIA MOLECULAR 3: RESSONÂNCIA 


15.14b Quais, entre as seguintes moléculas, têm conjuntos de nácleos. 
mente equivalentes, porém nào magneticamente equivalentes: (a) CH 
(b) [Mo(CO),(PH,);] cis e trans? | 


15.152. A duração de um pulso a 90º ou а 180º depende da intensidade @ de — 
campo. Se um pulso a 90º dura 10 ив, qual a intensidade 2, do campo? Quat ee- | 
ria a duração correspondente do pulso a 180°? 


15.15b A duração de um pulso a 90º ou а 180º depende da intensidade 2; do 
campo. Se um pulso а 180º dura 12,5 ив, qual a intensidade 2, do campo? Qual 
seria a duração correspondente do pulso a 90º? 


15.16a Qual a intensidade do campo magnético necessária num espectrômetro 
de EPR, na banda X (9 GHz), para se observar a RMN do 'H e num espectróme- 
tro de RMN a 300 MHz para se observar a EPR? 


15.16b Alguns espectrómetros de EPR comerciais operam com microondas de 
8 mm (banda Q). Que campo magnético corresponde à condição de ressonância? 


15.17a O centro do espectro de EPR do hidrogênio atômico está a 329,12 mT 
num espectrômetro que opera a 9,2231 GHz. Qual o valor do fator g do elétron 


no átomo? 


15.17b O centro do espectro de EPR do deutério atômico está a 330,02 mT num 
espectrômetro que opera a 9,2482 GHz. Qual o valor do fator g do elétron no 
átomo? 

15.183 Um radical com dois prótons equivalentes exibe um espectro de três li- 
nhas com as intensidades na razão 1:2:1. As linhas estão a 330,2 mT, 332,5 mT e 
334,8 mT. Qual a constante de acoplamento hiperfino de cada próton? Qual o 
fator g do radical, sabendo-se que o espectrômetro opera a 9,319 GHz? 


15.18b Um radical com três prótons equivalentes exibe um espectro de quatro li- 
nhas com as intensidades na razão 1:3:3:1. As linhas estão a 331,4 mT, 333,6 mT, 
335,8 mT e 338,0 mT. Qual a constante de acoplamento hiperfino de cada próton? 
Qual o fator g do radical, sabendo-se que o espectrómetro opera a 9,332 GHz? 


15.19a Um radical, com dois prótons não-equivalentes, com as constantes 
hiperfinas de 2,0 mT e 2,6 mT, exibe um espectro centrado em 332,5 mT. Em 
que campos ocorrem as linhas do desdobramento hiperfino e quais as intensida- 
des relativas? 


15.19b Um radical, com três prótons não-equivalentes, com as constantes hiper- 
finas de 2,11 mT, 2,87 mT e 2,89 mT, exibe um espectro centrado em 332,8 mT. 
Em que campos aparecem as linhas do desdobramento hiperfino e quais as in- 
tensidades relativas? 


15.20a Estime a distribuição de intensidades das linhas do desdobramento hi- 
perfino nos espectros de EPR do (a) -CH, e (b) -CD,. 


15.20b Estime a distribuicao de intensidades das linhas do desdobramento hi- 
perfino dos espectros de EPR do (a) -CH;CH, e (b) -CD;CD;. 

15.21a O radical benzeno aniônico tem g = 2,0025. Em que campo deve haver a 
ressonância num espectrômetro de EPR que opera a (a) 9,302 GHz e (b) 33,67 GHz? 
15.21b O radical naftaleno aniónico tem g = 2,0024. Em que campo deve haver a 
ressonância num espectrómetro de EPR que opera a (a) 9,312 GHz e (b) 33,88 GHz: 


15.22a O espectro de EPR de um radical que tem um único núcleo magnético é 
desdobrado em quatro linhas de intensidades iguais. Qual o spin do núcleo? 


15.22b O espectro de EPR de um radical com dois núcleos equivalentes de um 
certo nuclídeo é desdobrado em cinco linhas cujas intensidades estão na razão 
1:2:3:2:1. Qual o spin dos núcleos? 

15.23a Dé as estruturas hiperfinas dos radicais XH; e XD, sendo X um núcleo 
сот = $. 

15.23 Dé as estruturas hiperfinas dos radicais XH, e XD, sendo X um núcleo 
сот / = $. 


== i 27:4 M 


5 numéricos 


Um cientista investiga a possibilidade de uma ressonância do spin de um 
еорега com um espectrómetro de RMN na frequência de 300 MHz. Qual 


blemas assinalados com o símbolo t foram propostos por Charles Trapp 
пеп Giunta. 


o campo necessário para a ressonância? Qual a diferença relativa das populações 
dos dois estados de spin à temperatura ambiente? Qual o estado de spin de ener- 
gia mais baixa do néutron? 


15.2 Dois grupos de prótons têm ô = 4,0 е5 = 5,2, e se interconvertem pela 
modificação conformacional da molécula. Num espectrômetro de RMN operan- 
do a 60 MHz, o espectro exibe uma só linha a 280 К, mas num outro espectró- 


e —— 


506 CAPÍTULO QUINZE 


Fig. 15.63 


metro, a 300 MHz, a unificação das linhas só ocorre na temperatura de 300 K. 
Qual a energia de ativação da interconversão? 


15.3} Imagine que a curva FID na Fig. 15.31 tenha sido registrada num espec- 
trômetro de 300 MHz e que o intervalo entre os máximos das oscilações seja de 
0,10 s. Qual a freqüència de Larmor dos núcleos e qual o tempo de relaxação spin- 
spin? 

15.44 Num estudo clássico de RMN para a medição de barreiras de rotação nas 
moléculas, P.M. Nair e J.D. Roberts [/. Am. Chem. Soc. 79, 4565 (1957)] obtive- 
ram o espectro de RMN-"F, a 40 MHz, na molécula do F,BrCCBrCI,. A Fig. 15.63 
reproduz os espectros observados. A 193 K, o espectro exibe cinco picos de res- 
sonância. Os picos 1 e III, e também os picos IV e V, estão separados por 160 Hz. 
A razão entre a intensidade integrada do pico Il e as intensidades integradas dos 
picos I, III, IV e V é aproximadamente de 10 para 1. А 273 К, os cinco picos se 
fundiram num só. Explique o espectro e as modificações com a temperatura. A 
que velocidade de interconversão as linhas do espectro se fundem numa só? Cal- 
cule a energia da barreira de rotação entre os isômeros rotacionais, admitindo 
que esteja diretamente relacionada com a velocidade da interconversão dos isó- 
meros. 


15.54 Diversas versões da equação de Karplus (eq. 15.27) foram usadas рага 
correlacionar os dados das constantes de acoplamento de prótons vicinais em 
sistemas do tipo R,R,CHCHR,R,. A versão original [M. Karplus, J. Am. Chem. 
Soc. 85, 2870 (1963)] é 'Jm = A cos! du, + B. Quando R, = R, = H, Ju = 7,3 
Hz. Quando R, = CH, e К, = H, Yim = 8,0 Hz. Quando R, = R, = CH, Ju = 
11,2 Hz. Admita que apenas as conformações escalonadas sejam importantes e 
determine qual versão da equação de Karplus melhor se ajusta aos dados experi- 
mentais. 


15.84 Pode parecer surpreendente que a equação de Karplus, deduzida para as 
constantes de acoplamento 'Jyu, também se aplique ao acoplamento entre nú- 
cleos vicinais de metais como o estanho. T.N. Mitchell e B. Kowall [Magn. Reson. 
Chem. 33, 325 (1995)] estudaram a relação entre Jn е sasn em compostos do 
tipo Me,SnCH;CHRSnMe, e descobriram que "sasa = 78,86 Ynn + 27,84 Hz. (a) 
Esse resultado justifica uma equação do tipo da de Karplus para o estanho? Ex- 
plique o raciocínio. (b) Obtenha a equação de Karplus para 'Jsnsn e faça o seu 
gráfico em função do ângulo do diedro. (c) Mostre qual a conformação mais 
favorecida. 


15.7 A Fig. 15.64 mostra o espectro COSY do 1-nitropropano, Explique o apa- 
recimento de picos cruzados no espectro. 


15.8 A molécula de NO, é angular e tem um único elétron não-emparelhado. É 
possível confinar essa molécula numa matriz sólida ou prepará-la no interior de 
um cristal de nitrito, provocando a transformada dos fons NO; mediante a ação de 
radiação apropriada. Num espectrômetro de EPR que opera a 9,302 GHz, com o 
campo aplicado paralelamente à direção OO, o centro do espectro está a 333,64 mT. 
Quando o campo está na direção da bissetriz do ângulo ONO, a ressonância está 
em 331,94 mT. Quais os valores do fator g das duas orientações? 


15.9 A constante de acoplamento hiperfino do “CH, é 2,3 mT. Com os dados da 
Tabela 15.3, estime o desdobramento entre as linhas hiperfinas do espectro do 
-CD,. Em cada caso, quais as larguras totais dos espectros hiperfinos? 


No i Cap. 11 encontram-se endereços eletrônicos onde podem ser obtidos gra- 
tuitamente programas de modelagem molecular. 


NO,CH,CH.CH, 


Fig. 15.64 Espectro COSY do 1-nitropropano (NO,CH,CH,CH,). Os 
círculos mostram detalhes das características do espectro. (Espectro 
cedido pelo Prof. G. Morris.) 


15.10 O radical p-dinitrobenzeno aniônico pode ser preparado pela redução do 
p-dinitrobenzeno. Esse radical aniónico tem dois núcleos N equivalentes (1 = 1) 
e quatro prótons equivalentes. Esboce o espectro de EPR com a(N) = 0,148mT 
ea(H) = 0,112 mT. 


15.11 Quando um elétron ocupa um orbital 2s num átomo de N, ele tem uma 
interação hiperfina de 55,2 mT com o núcleo. O espectro de NO, mostra uma 
interação hiperfina isotrópica de 5,7 mT. Que proporção de seu tempo o elétron 
desemparelhado de NO, está ocupando um orbital 2s? A constante de acopla- 
mento hiperfino para um elétron num orbital 2p de um átomo de N é 3,4 mT. 
No NO, a parte anisotrópica do acoplamento hiperfino é 1,3 mT. Que propor- 
ção de seu tempo o elétron desemparelhado passa no orbital 2p do átomo de N 
no NO;? Qual é a probabilidade total de o elétron ser encontrado (a) nos átomos 
de N, (b) nos átomos de O? Qual é a proporção de hibridização do átomo de Nº 
A hibridização corrobora o ponto de vista de que o NO, é angular? 


15.12 Nas figuras seguintes estão assinaladas as constantes de acoplamento hi- 
perfino dos radicais aniônicos (12), (13) e (14)(todas em mT). Use o valor do 
radical benzeno aniônico para mapear a probabilidade de se encontrar o elétron 
não-emparelhado no orbital 7 de cada átomo de C. 


No, NO, 
NO, 
0,011 0,450 0,272 
0,108 
0,172 0,011 NO, 
12 13 
NO, 
0,112 0,112 
0,112 0,112 
NO, 
14 
Problemas teóricos 


15.13 Calcule o, para um átomo hidrogenóide com número atômico 2. 


К: 


4 Neste problema, você vai utilizar os métodos de estrutura eletrônica mo 
descritos no Cap. 11 para investigar a hipótese de que o valor do desloca- 
nto químico do "C correlaciona-se com a carga líquida sobre o átomo de "C, 

(s) Usando um programa de modelagem molecular! e o método computacional 

escolha, calcule a carga líquida sobre o átomo de C em posição para em 
ação aos substituintes nas seguintes moléculas: benzeno, fenol, tolueno, 
sfluortolueno, benzonitrila e nitrobenzeno. (b) Os deslocamentos químicos de 
dos átomos de C para em cada uma das moléculas que vocé examinou na parte 


(1) sio dados a seguir. 


Subtituinte OH 
5 130,1 
Háuma correlação linear entre a carga líquida e o deslocamento químico do "C 
do átomo de C para nesta série de moléculas? (c) Se a sua resposta da parte (b) 
for afirmativa, use os conceitos desenvolvidos neste capítulo para explicar a ori- 
gem fisica dessa correlação. 
1515 A eq. 15.28 dá a componente z de um campo magnético à distância R de 
im momento magnético paralelo ao eixo dos z. Num sólido, um próton à dis- 
пса К de outro pode sofrer a ação desse campo, e a medida do desdobramento 
assim provocado no espectro correspondente pode ser usada para estimar R. No 
‚рог exemplo, o desdobramento da ressonância de H,O pode ser interpre- 
tado como fruto de um campo magnético de 0,715 mT gerado por um próton e 
atuando sobre o outro. Qual a separação entre os prótons na molécula de H,O? 


CN 
129,1 


NO, 


CH н à 
129,4 


128,4 128,5 


CF, 
128,9 


15.16 Mostre que, num líquido, a média dos valores do campo magnético dipolar 
ézero, calculando o valor médio do campo pela eq. 15.28. Sugestão: O elemento 
devolume em coordenadas polares é sen6 1040. 


18.17 A forma de uma linha espectral, I(w), está relacionada com o sinal de de- 
gimento livre de indução, G(t), por 


© 


С()е®'аг 
0 


Ho)=are[ 


00062 é uma constante e “Re” é a parte real da função. Calcule a forma da linha 
correspondente a uma função de decaimento oscilante G(t) = cos wte". 


1518 Com os conceitos do Problema 15.17, mostre que, se G(t) = (a cos at + 
beos ане”, o espectro tem duas linhas com as intensidades proporcionais a a 
ebelocalizadas em w = w, e w = w, respectivamente. 


15.19 Os espectros de EPR são normalmente discutidos em termos dos paråme- 
fros que ocorrem no hamiltoniano com spin, um operador hamiltoniano que in- 
corpora vários efeitos envolvendo operadores espaciais (como o momento an- 
Bilarorbital) em operadores que dependem apenas do spin. Mostre que, se usar 
H--8),5,— YBol, como o hamiltoniano real, então obtém-se, da teoria da 
ção de segunda ordem (mais especificamente, da eq. 9.65), que os autova- 
do spin sào os mesmos que os do hamiltoniano com spin Hga = —8Y% By, 
(observe og no lugar de g.) e obtenha uma expressão para g. 


Aplicações; à biologia e à medicina 


1620 Interprete as seguintes características dos espectros de КММ da lisozima 
galinha: (a) a saturação de uma ressonância de próton atribuído à cadeia late- 
ul metionina-105 altera a intensidade das ressonâncias de próton atribuídas 
ias laterais do triptofano-28 e da tirosina-23; (b) a saturação das ressonân- 
as de próton atribuídas ao triptofano-28 não afeta o espectro da tirosina-23. 


л Ainteração de uma molécula pequena com um biopolimero ou uma organela 
Podeimpedir a sua rotação livre em todas as direções, fazendo com que sua intera- 
Rodipolar média não se anule. Considere que uma molécula está ligada de tal for- 
eque embora o vetor que separa dois prótons possa rodar livremente em torno 
fixo dos z, a colatitude só pode variar entre O e 0, Obtenha o valor médio do 
"npo dipolar sobre essa faixa restrita de orientações e confirme que essa média se 
tula quando @' = m (correspondendo à rotação sobre toda à esfera). Qual éo valor 
" do campo dipolar local para a molécula de H,O no Problema 15.15, se ela 
ligada a um biopolímero que só permite sua rotação até 9 = 30°? 


LN 


15.22 Sugira uma explicação para o fato de o tempo de relaxação spin-re 
benzeno (uma molécula pequena) num solvente deuterado móvel aumentar eo : 
de um oligonucleotídeo (uma molécula grande), no mesmo solvente, diminuir, | 


15.23 A espectroscopia de RMN pode ser usada para a determinação da cons- 
tante de equilíbrio para a dissociação de um complexo formado entre uma mo- 
lécula pequena, como um inibidor enzimático I, e uma proteína, como tima en- 
zima E; 


El=E+I — K=[EI(I/EI] 


No limite de troca química lenta, o espectro de RMN de um próton em J consis- 
te em duas ressonâncias, uma em u, para I livre, e outra a у, para I ligado. Em 
troca química rápida, o espectro de RMN do mesmo próton consiste em uma 
única linha, com freqüéncia de ressonância, v, dada por v = fiu + fau onde 
л = []/((1+[EI)) e fes = [EI/((1]+[EI)) são, respectivamente, as frações de I 
livre e de I ligado. Para facilitar a análise dos dados, é conveniente definir as di- 
ferenças de frequência ôv = v — ye Av = v — у. Mostre que, quando a con- 
centração inicial de I, [I], é muito maior que a concentração inicial de E, [Elo 
o gráfico de [I], contra би”! é linear, com coeficiente angular [E],Ave interse- 
ção —K,. 

15.24 Os métodos de estrutura eletrônica molecular descritos no Cap. 11 po- 
dem ser utilizados para predizer a distribuição da densidade de spin num radi- 
cal. Estudos recentes de EPR mostraram que o aminoácido tirosina participa de 
reações de transferência de elétrons, incluindo o processo de oxidação da água a 
O, no fotossistema II e a redução do O, a água na citocromo c oxidase (Impacto 
117.2, Vol. 2), Durante essas reações, um radical tirosina é formado, com a den- 
sidade de spin deslocalizada sobre a cadeia lateral do aminoácido. (a) O radical 
fenoxi mostrado em (15) é um modelo adequado do radical tirosina. Usando um 
programa de modelagem molecular e o método computacional de sua escolha 
(semi-empírico ou ab initio), calcule as densidades de spin no átomo de O e em. 
todos os átomos de C em (15). (b) Faça a previsão da forma do espectro de EPR 
de (15). 


o: 


CH, 
15 


15.25 Esquematize o espectro de EPR do radical nitróxido de di-terc-butila (10), 
a 292 К, no limite de concentrações muito baixas (onde a troca química é des- 
prezível), em concentrações moderadas (onde os efeitos da troca química come- 
çam a ser importantes) e em altas concentrações (onde os efeitos se tornam pre- 
dominantes). Discuta como a observação da troca de elétrons entre os sensores 
de spin de nitróxido pode dar informações sobre a mobilidade lateral de lipídios 

nas membranas biológicas. 


15.26 Você está projetando um espectrômetro de IRM. Qual é o gradiente de 
campo (em microtesla por metro, ШТ m^!) necessário para produzir uma sepa- 
ração de 100 Hz entre dois prótons separados pelo longo diâmetro de um rim 
humano (considere como 8 cm), dado que eles se encontram em ambientes com 

= 3,4? O campo de radiofrequência do espectrômetro está em 400 MHz e o 
campo aplicado é 9,4 T. 


15.27 Suponha que um órgão uniforme de formato discóide se encontra num 
gradiente de campo linear, e que o sinal de IRM é proporcional ao número de 
prótons numa fatia de largura ôx em cada distância horizontal x do centro do 
disco. Esquematize o formato da intensidade de absorção para a imagem de IRM 
do disco antes que tenha sido efetuada qualquer manipulação por computador. 


Nomes das grandezas 
Unidades 

Convenções de notação 
Bibliografia recomendada 


Apêndice 1 
Grandezas, unidades 


e convenções de 
notação 


O resultado de uma medida é uma grandeza física (tal como a massa ou a massa especi- 
fica) que é registrada como um múltiplo numérico de uma unidade associada: 


grandeza física = valor numérico X unidade 


Por exemplo, a massa de um objeto pode ser registrada como m = 2,5 kg e sua massa 
específica como d = 1,010 kg dm”?, onde as unidades são, respectivamente, 1 quilogra- 
ma (1 kg) e 1 quilograma por decímetro cúbico (1 kg dm ?). Unidades são tratadas de 
forma semelhante a quantidades algébricas, e podem ser multiplicadas, divididas e can- 
celadas. Assim, a expressão (grandeza física)/unidade é simplesmente o valor numérico 
da medida nas unidades especificadas e, consequentemente, é uma grandeza adimensio- 
nal. Por exemplo, a massa dada anteriormente podia ser simbolizada como m/kg = 2,5e 
a massa específica como d/(kg йт?) = 1,01. 

Grandezas físicas são representadas em itálico ou com letras gregas (como em m para 


massa e Прага pressão osmótica). Unidades são representadas por letras romanas (como 
em m para metro). 


Nomes das grandezas 


Uma substância é uma forma pura, distinta de matéria. A quantidade de substância, !! 
(chamada de forma mais coloquial de “número de moles”), em uma amostra é dada em 
termos de mol: 1 mol é a quantidade de substância que contém um número de espécies 
(átomos, moléculas, íons ou outras entidades especificadas) igual ao número de átomos 
que existem em exatamente 12 р de carbono 12. Verifica-se experimentalmente que e 
número é aproximadamente 6,02 X 10? (veja a tabela com os valores das constantes fun- 
damentais para ter um valor mais preciso). Se uma amostra contém N entidades, a quan” 
tidade de substância que ela contém é n = N/N,, onde №, é o número de Avogadro: № ^ 
6,02 X 10? mol-!. Observe que N, é uma quantidade com unidades, não apenas um 
nümero. 

Uma propriedade extensiva é uma propriedade que depende da quantidade de ШЫ] 
tância na amostra. Dois exemplos são a massa e o volume. Uma propriedade intensiv" 
uma propriedade que é independente da quantidade de substância na amostra. а 
plos sào a temperatura, a massa específica (massa dividida pelo volume) e a D О. Ja 

Uma propriedade molar, X,,, é o valor de uma propriedade extensiva, X, dividido Е | a 
quantidade de substância presente na amostra: X, = X/n. Uma propriedade molar n 
tensiva. Um exemplo é o volume molar, V» o volume de uma amostra dividido P à 
quantidade de substância na amostra (o volume por mol). A única exceção que € DH 
notação X,, é a massa molar, que é representada por M. A massa molar deum ur 
€ a massa por mol dos átomos do elemento. A massa molar de um composto molec or 
é a massa por mol de moléculas, e a massa molar de um composto iônico éa De e 
mol de fórmula unitária. A fórmula unitária de um composto iónico é um cos арда 
íons que correspondem à fórmula química do composto; desse modo, a fórmula uP аг 
do NaCl consiste em um íon Na* e um íon Cl-. Os nomes peso atômico e peso as 
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são ainda muito usados no lugar de massa molar (frequentemente as unidades são ormi- 
5s tidas), mas eles nào seráo usados neste livro. 

A concentração molar (“molaridade”) de um soluto numa solução é a quantidade dê 
substância do soluto dividida pelo volume da solução. A concentração molar é geralmente 
expressa em moles por decimetro cúbico (mol dm? ou mol L~‘; 1 dm? é idêntico a 1 L}. 
Uma solução onde a concentração molar do soluto é 1 mol dm? é preparada dissolven- 
do-se 1 mol do soluto em solvente suficiente para preparar 1 dm? de solução. Esta solu- 
ção normalmente é chamada solução “1 molar" e representada por 1 M. O termo 
molalidade refere-se à quantidade de substância do soluto dividida pela massa do sol- 
vente usada para preparar a solução. Sua unidade é moles do soluto por quilograma do 


solvente (mol kg). 


Unidades 


No Sistema Internacional de unidades (SI, do francés Système International d'Unités), as 
unidades são formadas a partir de sete unidades fundamentais listadas na Tabela A1.1. 
Todas as outras grandezas físicas podem ser expressas como combinações dessas grande- 
zas físicas e registradas em termos de unidades derivadas. Desse modo, o volume é (com- 
primento)’ e pode ser expresso como um múltiplo do metro cúbico (1 m°), e a massa 
específica, que é massa/volume, pode ser expressa como um múltiplo de 1 quilograma 
por metro cúbico (1 kg m). 

Várias unidades derivadas têm nomes e símbolos especiais. Os nomes das unidades 
derivadas são escritos em letras minúsculas (como em torr, joule, pascal e kelvin), mas 
seus símbolos são escritos em letras maiúsculas (como em Torr, J, Pa e K). Entre as uni- 
dades derivadas mais importantes para os nossos propósitos aparecem aquelas listadas 
na Tabela A1.2. Em todos os casos (tanto para as grandezas fundamentais como para as 
grandezas derivadas), as unidades podem ser modificadas por um prefixo que representa 
um fator de uma potência de 10. Em um mundo perfeito, letras gregas que constituem 


Tabela A1.1 As unidades fundamentais do SI 


Grandeza física Símbolo da grandeza Unidade fundamental 
Comprimento 1 metro, m ч 
Massa M quilograma, kg 
"Tempo t segundo, s 
Ж Corrente elétrica I ampère, À 
Ж, Temperatura termodinâmica T kelvin, K 
à Quantidade de substância n mol, mol 
Intensidade luminosa 1 candela, cd 
Tabela A1.2 Algumas unidades derivadas a 
Grandeza física Unidade derivada* Nome da unidade derivada* 
Força Ikgms? newton, N 
Pressão lkgm'!s? pascal, Pa 
INm? 
Energia 1kgm? s? joule, J 
INm 
1Рат? 
Poténcia kgm? s? watt, W 


17s! E» 
“Definições equivalentes em termos de unidades derivadas são dadas seguindo a definição em. termos dasunidader. 


fundamentais. ENS T 


а 


APFLCANDNUE UM 


Tabela A1.3 Prefixos comuns no SI 


Prefixo 


Ё 


2 а р n M m c d 
Nome zepto ato femto pico nano micro mili centi deci 
Fator 107! 1075 1075 10712 10? 10% 10%) 10 1071 
Ргейхо К M G T 

Nome quilo mega giga tera 

Fator — 10 10° 10º 10 


prefixos de unidades sào escritas na vertical (сото em рт) e letras gregas que represen- 
tam propriedades fisicas são escritas inclinadas (como em p para o potencial químico), 
mas nem sempre essas possibilidades estão disponíveis. Entre os prefixos mais comuns 


estão aqueles listados na Tabela A1.3. Exemplos do uso desses prefixos são mostrados a 
seguir: 


Inm=102m 1ps=10-2s 1 umol=10“mol 


O quilograma (kg) é anômalo: embora seja uma unidade fundamental, é interpretado 
como sendo 10º g, e os prefixos são associados ao grama (como em 1 mg = 10"*g). Po- 
tências de unidades se aplicam ao prefixo como também à unidade associada: 


1 cm°= 1 (cm)? = 1 (102 m)? = 1076 m? 


Observe que 1 cm? não significa 1 с(т)°, Ao realizar cálculos numéricos, geralmente é 
mais seguro escrever o valor numérico de uma variável como poténcias de 10. 

Existem várias unidades que são usadas, mas que não fazem parte do Sistema Interna- 
cional. Algumas são exatamente iguais a múltiplos de unidades do SI. Por exemplo, o li- 
tro (L), que é exatamente 10º cm? (ou 1 dm), e a atmosfera (atm), que é exatamente 101,325 
kPa. Outras se baseiam nos valores das constantes fundamentais e, consequentemente, 
estão sujeitas a mudanças quando os valores das constantes fundamentais são modifica- 
dos através de medidas mais exatas ou mais precisas. Por exemplo, no caso da unidade de 
energia elétron-volt (eV), a energia adquirida por um elétron que é acelerado através de 
uma diferença de potencial de exatamente 1 V, a quantidade de energia depende do valor 
da carga do elétron, e atualmente o fator de conversão é 1 e V = 1,60217733 X 10]. A 
Tabela A1.4 dá os fatores de conversão para várias unidades úteis. 


Convenções de notação 


Ao longo de todo o livro, exceto em poucos casos, usamos as unidades do Sistema Inter- 
nacional e as convenções da IUPAC (ver a Bibliografia recomendada). A numeração pa- 


Tabela A1.4 Algumas unidades comuns 


Grandeza física 


Nome da unidade Símbolo da unidade Valor* 


Tempo minuto min 60s 

hora h 3600 s 

dia 86 400 s 
Comprimento ângstróm А 107m 
Volume litro LI 1 dm? 
Massa tonelada t 10° kg 
Pressão bar bar 10 Pa 

atmosfera atm 101,325 kPa 
Energia elétron-volt ev 


1,60217733 x 1072] 


96,48531 kj mol”! 
"Todos os valores na última coluna são exatos, exceto para a definição de 1 eV, que depende do valor medido рага © 
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drão das equações é (С.л), onde C é o capítulo. Entretanto, [C.n] é usada para in 
uma definição e [С.п] é usada para indicar que a variável x deve ser interpretada como. 


ela é válida somente para um processo reversível, O expoente ° no número de uma equação 

mostra que ela se aplica exclusivamente para sistemas ideais, como, por exemplo, um gás _ 

perfeito ou uma solução ideal. 1 
Usamos 


pº=Ibar — bº=1molkg! 1cº=1 mol dm? 


Quando nos referimos a temperatura, T representa uma temperatura termodinâmica (рог | 

exemplo, na escala Kelvin) e 0 é a temperatura na escala Celsius, zl 
Nos cálculos numéricos, tomamos um cuidado especial ao usar o número correto de 

algarismos significativos. A menos que seja especificado de outra forma, os zeros finais, 

por exemplo, 10, 100, 1000, etc., são significativos (isto é, esses dados são interpretados 

como 10,; 100,; 1000,; etc.). 
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Apêndice 2 
Técnicas matemáticas 


Procedimentos básicos 


A2.1 Logaritmos e exponenciais 

O logaritmo natural (ou neperiano) de um número x é simbolizado por In x, e é defini- 
do como a potência a que o número e = 2,718... deve ser elevado para que o resultado 
seja igual a x. Segue, da definição do logaritmo natural, que 


In x- In y4 -:-- In xy: (A2.1) 
In x- In y= (ху) (А22) 
(А2.3) 


aln x=ln xf 
Existem outros logaritmos, dos quais se destaca o logaritmo decimal de um número, log 
x. A definição é a mesma do logaritmo natural com 10 no lugar do número e. Os logaritmos 
decimais seguem as mesmas regras de adição e de subtração que os logaritmos naturais. 
Os logaritmos decimais e os naturais estão relacionados por 


In х=1п 10 log x= 2,303 log x (A2.4) 


A função exponencial, е", tem um papel especial na matemática aplicada à química. 
Destacam-se as seguintes propriedades: 


(A e (A2.5) 
eje" = e*? (A2.6) 
(e) = e% (A2.7) 


А2.2 Números complexos e funções complexas 


Os números complexos têm a forma 
z=x+iy (A2.8) 
onde i = (—1)'2, Os números reais x e y são, respectivamente, as partes real e imaginária 
de z, simbolizadas por Re(z) e Im(z). Escrevemos o complexo conjugado de z, simboli- 
zado por z*, substituindo i por —i: 
z*-x-iy (А29) 
s dado 
O valor absoluto, ou o módulo, do número complexo z é simbolizado por |z| € € dade 
por: 

[2| 7 (z*2)!^ = (x? + 212 (A210) 
As regras seguintes aplicam-se às operações aritméticas que envolvem números comP d 
хо$: 

l Adição. Se z = x + іуе2' = x’ + iy', então, 

) 
ztZ-(xtx)*iyty) (A2.1 


2 Multiplicação. Para z e z', definidos anteriormente, 


zx Z — (x-Hiy(x iy) = (хх — уу) +ilxy + ух) (А217 


3 Divisão. Para z e z’, definidos anteriormente, 


ias d 


& ug) 


E qe 

Funções de argumentos complexos são úteis na discussão da equação de onda (Cap. 
8, Vol. 1). Escrevemos o complexo conjugado, f*, de uma função complexa, f, substituis- 
do i, onde quer que ele apareça, por —i. Por exemplo, o complexo conjugado de e=é e. 

Funções exponenciais complexas podem ser escritas em termos de funções trigono- 
métricas, Por exemplo, 


e**— cos x i senx me 
o que implica 
fig. А2.1 О vetor v tem componentes у,, v, 
су, segundo os eixos x, y e z com módulos cos x 1 (ei*. етіх) "c 
z : 1 
y, e v, respectivamente. кы E: 
Va V, € Vo Геѕр senx- = (ее ix) Mee. 


A2.3 Vetores 


Uma grandeza vetorial tem, simultaneamente, módulo, direção e sentido. O vetor mos- 
trado na Fig. A2.1 tem as componentes com valores v, v, e v, segundo os eixos x, y e z, 
respectivamente. Esse vetor pode ser representado como 


v-uitujtuk (A2.17) 


onde i, j e k são vetores unitários, vetores de módulo igual a 1, que apontam ao longo 
das direções positivas dos eixos x, y e z. O módulo do vetor é simbolizado por vou | e é 


@ € dado por 
= 2 2 2)1/2 
flg. A2.2 (a) Vetores v e u fazendo um v= (ut yt w) (A2.18) 
ingulo 0 entre eles. (b) Parasomarwa y, Usando esta representação, podemos definir as seguintes operações vetoriais: 
primeiro ligamos a extremidade final de u y Ў Ё E ч 
a extremidade inicial de v, tendo certeza de 1 Adição e subtração. Sev = vi + uj + vkeu = ui + uj + uk, então, 
queo ângulo 0 entre os vetores permanece z E x 
constante. (c) Para terminar a operação, vtu= (u Łu)i+ (и, X u)j + (uu) (A2.19) 
desenhamos o vetor resultante ligando a Algumas vezes é interessante usar um método gráfico para adição e subtração de veto- 
extremidade final de u à extremidade f 3 Cap. 10, Vol. 1 Cap. 18, Vol id doi 
icia] de v. res, conforme vimos no Cap. 10, Vol. 1, e no Cap. 8, Vol ‚2. Consideramos dois vetores 
veu fazendo um ângulo Bentre eles (Fig. A2.2a). А primeira etapa para a adição de ua v 
R consiste em ligar a extremidade final de u à extremidade inicial de v, como mostrado na 
] Fig. A2.2b. Na segunda etapa, desenhamos um vetor ш, o vetor resultante, que vai da 


extremidade final de vaté a extremidade inicial de и, como mostrado na Fig. A2.2c. À 
inversão da ordem de adição conduz ao mesmo resultado. Isto é, obtemos o mesmo v. 
у independentemente se adicionamos u a v (Fig. А2.2с) ou va u (Fig. А2.3). 

A Para calcular o módulo de v,., observamos que u, и e Ue, formam um triângulo que 
tem os módulos de dois de seus lados (ve и) e o ángulo entre eles (180? — 8) conhecidos 
(ver a Fig. A2.2c). O módulo do terceiro lado, v..,, pode ser obtido fazendo-se uso da lei 


/ : dos co-senos: 
06 Рага um triângulo com lados a, b e c, e ângulo C em oposição ao lado c, 
Hg. A2.3 Resultado da adicao do vetor v ao с=п? ad -2abcos C 


 Үеоги, com o. К Л ТАБА í y à 
A223. A M or roads Esta lei é resumida graficamente na Fig. A2.4, e sua aplicação ao caso mostrado na Fig. 
aed. ça C * V В & 
trado na Fig. A2.2c para a adição de u А2.2с conduz à expressão 
Y mostra que a i à дет де э fr 
uec d ios da orden v2, 7 v! + i! – 20ис05 (180º — 0) 


Como cos(180º — 8) = —cos6, obtemos, depois de fazermos a raiz quadrada de ambos os 
termos da equação anterior, que 


SE к= (02+ 02+ 2vucos @)!? (A2.20) 
E чыз, A subtração de vetores segue os mesmos princípios apresentados para a adição, Con- « 
£- (а « b — 2ab cos C)" sideramos novamente os vetores mostrados na Fig. A2.2a. Observamos que a subtração. 


de u de v é equivalente à adição de —u a v. Segue que na primeira etapa da subtração de- 


R à Áfic: lei dos Д D М Ы 
los. NL cen senhamos —u invertendo o sentido de u (Fig. A2.5a). A segunda etapa consiste então na 


514 APÊNDICE DOIS 


Fig. A2.5 Método gráfico para subtração do 
vetor и do vetor v (de acordo com a Fig. 
A2.2a). A operação consiste em duas 
etapas: (a) inversão do sentido de u para 
formar —u, e (b) adição de —u a v. 


Fig. A2.6 Sentidos dos produtos vetoriais 
de dois vetores и e v, com um ángulo 0 
entre eles: (а) и X ve (b) v X u. Observe 
que o produto vetorial, e o vetor unitário | 
da eq. А2.21, são perpendiculares a и e v, 
mas о sentido depende da ordem em que o 
produto é feito. 


adição de -u a v usando o método mostrado na Fig. A2.2c: desenhamos o vetor resultan 
te v, ligando a extremidade final de —u à extremidade inicial de v. 

2 Multiplicação. Existem duas maneiras de multiplicar vetores. Em uma delas, o pro. 
duto vetorial de dois vetores u e v é um vetor definido como 

ихъ= (uvsen8)I (А2.21а) 
onde 0 é o ângulo entre os dois vetores e | é um vetor unitário perpendicular aos vetores 
u e v, com um sentido determinado como na Fig. A2.6. Uma definição equivalente é 


ij k 
uxv-|u u, uj|-(uu-uvu)i- (u,v, uu)jt (uy нуу) (A2.21b) 
UU М, 


onde a estrutura entre barras é um determinante (ver adiante). O segundo tipo de mul- 
tiplicação entre vetores é o produto escalar de dois vetores u e v: 


u. v= uv cos Ө 


Como sugere seu nome, o produto escalar de dois vetores é um escalar. 


Cálculo 


A2.4 Diferenciação e integração 


A discussão sobre a taxa de variação das funções — os coeficientes angulares, ou as incli- 
nações, de seus gráficos — é feita de forma mais adequada em termos do cálculo infini- 
tesimal. O coeficiente angular de uma função, do mesmo modo que a inclinação de uma 
colina, é obtido dividindo-se a altura pela distância horizontal (Fig. A2.7). Porém, como 
o coeficiente angular pode variar de ponto para ponto, devemos considerar a distância 
horizontal entre os pontos tão pequena quanto possível. Na realidade, fazemos com que 
ela se torne infinitesimalmente pequena — vem daí o nome cálculo infinitesimal. Os va- 
lores de uma função f em dois pontos x e x + ôx são f(x) e f(x + ôx), respectivamente. 


Portanto, o coeficiente angular da função f em x é a distância vertical, representada por 
bf, dividida pela distância horizontal, que representamos por ôx: 


, distância vertical 6f f(x-8x)- f(x) 
Coeficiente angular.—— — ————————— =—==———————— 
distância horizontal 6x ôx 


O coeficiente angular no ponto x é obtido fazendo-se com que a distância horizontal se 


torne zero, que representamos por lim ёх — 0. Nesse limite, o símbolo ô é substituído 
por d, e escrevemos 


(A2.23) 


Coeficiente angular em x = En UE) eR OR 


кезе (A2.24) 
dx 4x20 ôx 


Para obter o coeficiente angular de qualquer função, consideramos a expressão à direita 
na equação anterior: esse processo é chamado diferenciação, e a expressão para d//dx éa 


Fig. A2.7 O coeficiente angular de f(x) em x, df/dx. é obtido 
fazendo-se uma série de aproximações para o valor de fix v 
ёх) — f(x) dividido pela variação de х, simbolizada por 2% 
considerando-se que dx tende a 0 (como é indicado nesta 
figura pela aproximação entre as linhas verticais). 


Fig. A2.8 A área sombreada é igual à 


E definida de f(x) entre os 


limites 


derivada da função f em relação à variável x, Algumas derivadas importantes são d 
no início deste livro, A maioria das funções encontradas em química pode ser diferenci- ў 
ada usando-se as seguintes regras (observe que, nessas expressões derivadas, df/dx são 


escritas como df): 
Regra 1 Para duas funções fe g: 


d(f+ g)=df+ dg 
Regra 2 (a regra do produto) Para duas funções fe g: 


d(fg) = fdg+ gdf 
Regra 3 (a regra do quociente) Para duas funções fe g: 


jo f 

d—- —df- —dg (A227) 
8 8 8 

Regra 4 (a regra da cadeia) Para uma função f = f(g), onde g = g(t), 


o Se (A2.28) 

dt dgdt 

A área sob um gráfico de qualquer função f é determinada pelas técnicas de integra- 
ção. Por exemplo, a área sob o gráfico da função f representada na Fig. A2.8 pode ser 
calculada pela soma de todas as áreas vistas na figura; cada uma dessas áreas é dada pelo 
produto f(x)6x, ou seja, pelo valor de f, determinado num ponto, multiplicado pela res- 


pectiva largura, ôx: 


Área entre a e b= У f(x)8x 
Quando ôx se torna infinitesimalmente pequeno, e é escrito, portanto, como dx, passa a 
existir a soma de um número infinito de termos. Nestas circunstâncias, escrevemos: 


b 
Área entre a e b -| f(x)dx (42.29) 


a 


O símbolo S alongado à direita é chamado a integral da função f. Quando escrito somen- i 
te como | é a integral indefinida da função. Quando escrito com limites (сото na eg. · 
A2.29), é a integral definida da função. A integral definida é a integral indefinida calcu- 
lada no limite superior (b) menos a integral indefinida calculada no limite inferior (a). O 


valor médio de uma função f(x) no intervalo entre x = aex = bé 
1 b 
Valor médio de f(x) de a até b | f(x)dx (A2.30) 
a 
O teorema do valor médio estabelece que uma função contínua tem o seu valor médio 


pelo menos uma vez no intervalo. 
A integração é o inverso da diferenciação. Isto é, se integrarmos uma função e então 


diferenciarmos o resultado, voltamos à função original. Algumas integrais importantes 
são dadas no início deste livro. Entretanto, existem muitas outras integrais que também 
podem ser encontradas em tabelas (ver Bibliografia recomendada). Além disso, atualmente 
também é possível calcular integrais definidas e indefinidas através de programas mate- 
máticos. Duas técnicas de integração são úteis: 

Técnica 1 (integração por partes) Para duas funções fe g: 


dg df 
dx= fg- | g—dx (A2.31) 
| f х= | ET; 

Técnica 2 (método das frações parciais) Para resolver uma integral da forma 


1 - 
——— — — dx, onde a e b são constantes, escrevemos 
(a—3)(b— x) 


1 1 ( 1 1 ) 
la- x)(b-x) b-a a-x b-x 
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eintegramos a expressão à direita, Segue que 


i dx 1 | dx | dx | 
](a-x(b-x) b-a|Ja-x Jb 


b-al а= х b-x 


| + constante 


(А2.32 
A2.5 Série de poténcias e série de Taylor 
Uma série de poténcias tem a forma 
Q* e(x-a)*c(x- a) e(x- ac Y C (x a) А) 


n=0 
onde C, e a são constantes. Frequentemente é útil expressar uma função fix), nas viz 


nhanças de x = a, como uma série de potências especial chamada série de Taylor, ou ex- 
pansão de Taylor, que tem a forma: 


df оа 1 ( df i 
fo fa (2) oz 5) е9 EE | х-а) 
ӨШ 
=)— (х= a)" A2 
mo rl dx") 


onde n! simboliza um fatorial, dado por 


пт =п(п- 1)(п—2)...1 2.35, 
Por definicào 0! = 1. As seguintes séries de Taylor sào, freqüentemente, utilizadas: 
1 
1+х 
ех=1+х+ 2 + 
In x-(x-1)- lx- 1) +4(x- 1? - 1(x- 1)*2--- 
h(l +x)=x-4 i)--.- 


Sex« l, então (1 +x)! = 1-х, ee 1- x, eln(1 +x) =x. 


zl-xtxe 


A2.6 Derivadas parciais 


Uma derivada parcial de uma função de mais de uma variável, como, por exemplo, fx у) 
é o coeficiente angular da função em relação a uma das variáveis, sendo todas as outras 
variáveis mantidas constantes (ver Fig. 2.21, Vol. 1). Embora uma derivada parcial mos- 
tre a variação de uma função quando uma variável se altera, ela pode ser usada para de- 
terminar como a função varia quando mais de uma variável se altera de um infinitésimo. 


Assim, se fé uma função de x e y, então quando x e y sofrem variações de dx e dy, respe“ 
tivamente, f varia de 


à af 
df=|— | d — A2.36) 
À (5) «(o | 


onde o símbolo à é usado (em vez de d) para representar uma derivada parcial. А qua?” 
tidade df também é chamada de diferencial de f. Por exemplo, se f = ax’ y + by”, então 


9f of 
— | =3ах? — | =ах+2Ь 
| xl é ES) i 
Logo, quando x e y sofrem variações infinitesimais, f varia de 


df=3axydx+ (axi  2by)dy 


Derivadas parciais podem ser obtidas em qualquer ordem: 


df of 


Охду дудх 
Para а função f dada anteriormente, é fácil verificar que 
(dí df ( 9 (9f) 
dy! dx) : дх\ dy ),) 
x Р 
Vamos considerar agora т como sendo uma variável da qual x e y dependem (рот exem- 
plo, x, y € z poderiam corresponder a p, V e T). 


Relação 1 Quando x varia com z constante: 


(9fY (df of^ (dy 
„| Л MA (A2.38) 
Vox), dx), dy) OX, 
Relação 2 
dy 1 
T mE (A2.39) 
dx), (9х/ду), 
Relação 3 
dx dx) (dz 
ДА =[55) x (A2.40) 
ду), dz) V dy), 
Combinando esta relação com a Relação 2 obtemos a regra da cadeia de Euler: 
ду` (s) (dz (А2.41) 
dx) dz |57 К 
Relação 4 Esta relação estabelece se df é uma diferencial exata ou não. 
og dh 
df=g(xy)dx+ h(x y)dy é exata se | —| =| — (A2.42) 
ду), (3x 


Se df é exata, sua integral definida independe do caminho. 


A2.7 Funcionais e derivadas funcionais 

Da mesma maneira que uma função f pode ser considerada como um conjunto de pro- 
cedimentos matemáticos que associa um número f(x) a um valor específico de uma vari- 
ável x, assim um funcional С fornece uma prescrição para associar um número G[f] a 
uma função f(x) num determinado intervalo da variável x. Isto é, o funcional é uma fun- 
ção de uma função. Funcionais são importantes na química quântica. Vimos no Cap. 11 
(Vol. 1) que a energia de uma molécula é um funcional da densidade eletrônica, que por 


sua vez é uma função da posição. 
Para tornar a discussão a seguir mais concreta, consideramos o funcional 


(1 
б|ї= | fit dx (A2.43) 

о 
Se fix) = x, então СІЛ = $ no intervalo 0 = x = 1. Entretanto, se f(x) = sen rx, então 


СІЛ = ї по intervalo 0 = x 5 1. 
Da mesma maneira que a derivada de uma função f(x) mostra como a função varia 


com pequenas variações 8x da variável x, assim uma derivada funcional mostra a varie- 
ção ôG de um funcional С [/] com pequenas variações ôf da função Дх). Em analogia com 
a eq. А2.24, podemos escrever a seguinte definição da derivada funcional 


como 


86 ym SNIA 
"f ow» Sf (A2.44) 
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Entretanto, esta equação não fornece um método simples para o cálculo da derivada fun 


cional. Pode ser mostrado que uma outra definição de 8G/6f é (ver a Bibliografia reco 
mendada): 


zo qe 
aren-an- pL dx (A245) 


onde a integral é calculada sobre o intervalo em que x varia. 


Para ver como a eq. A2.45 é usada para calcular uma derivada funcional, considera 
mos o funcional dado pela eq. A2.43. Iniciamos escrevendo 


l 


1 
arsi әр) (fco? +280) 8а) + f(d 
0 


0 


1 1 
=| SETET 2f(x)6f(x)dx 
0 


0 


onde desprezamos a contribuição diminuta de 8f? para alcançar a penúltima expressão e 
então usamos a eq. A2.43 para escrever a expressão final. Segue que 


1 


G[ f 9f] СІЯ -| 2f(x)8f(x)dx 


0 


Comparando esta expressào com a eq. A2.45, vemos que a derivada funcional é 


z2f(x) 


A2.8 Multiplicadores indeterminados 


Suponha que precisamos achar o valor máximo (ou mínimo) de alguma função que de- 


pende de várias variáveis, xy x, ..., х,. Quando as variáveis sofrem uma pequena variação 
de x, para x, + ôx, a função se altera de f para f + ôf, onde 


ôf= È 5 8x; (A246) 


No mínimo ou no máximo, ôf = 0, de modo que 


» (E x) àxj- 0 (A247) 
дх 


Se os x, fossem todos independentes, todos os ôx; seriam arbitrários, e esta equação pode- 
ria ser resolvida fixando cada (df/9x;) = O individualmente. Quando os x; não forem to- 
dos independentes, os ôx; não serão todos independentes, ea solução trivial não é mais 
válida, Neste caso, procedemos como a seguir. 


Vamos admitir que a restrição que liga as variáveis seja uma equação da forma g = O. 


Por exemplo, no Cap. 16 (Vol. 2), existe uma restrição ny + п, +... = N, que pode ser 
escrita 


$=0, сот g=(mkm+::)-N 


A restrição g = 0 é sempre válida, e assim g permanecerá inalterado quando os x, varia- 
rem: 


dg= х(& = 0 (А2.48) 


Сото 8g é zero, podemos multiplicá-lo por um parámetro, A, e podemos somar o resul- 
tado à eq. A2.47: 


(3. (8) к= (А2.49) 


Esta equação pode ser resolvida para um dos ёх, tal como бх„ por exemplo, em 
de todos os outros 8x, Todos os outros 6x, (i = 1,2, ..., — 1) são independentes, porgit: : | 
há somente uma restrição no sistema, Mas aqui está o truque; À é arbitrário; portanto, | 
podemos escolhê-lo de forma que o coeficiente de ôx,, na eq. A2.49, seja zero. Quer di- | 
zer, escolhemos À de forma que 


(82) +2 5E |-o (2.50) 


dx dx 


Então a eq. A2.49 fica 


m-l д AEN 
E 
dx, dz, 


; 
Agora, as n — 1 variações ôx, são independentes; portanto, a solução desta equação é 


of д 
(2) E ї=1,2,...,п—1 (А2.52) 
dx; Ox; 

Entretanto, a eq. A2.50 tem exatamente a mesma forma que esta equação. Portanto, o 
máximo, ou o mínimo, de f pode ser determinado resolvendo-se 


(5) 088) о = ЩО 0 (А2.53) 
дх, ox; 


O uso desse procedimento é ilustrado no texto para duas restrições e, portanto, para dois 
multiplicadores indeterminados À, e А, (a e — 8). 

Os multiplicadores À não podem permanecer sempre indeterminados. Um procedi- 
mento é resolver a eq. A2.50 em vez de incorporá-la ao esquema de minimização. No Cap- 
16 (Vol. 2) usamos o procedimento alternativo de manter À indeterminado até que uma 
propriedade seja calculada, para a qual o valor seja conhecido. Assim, encontramos que 
В = ШКТ através do cálculo da energia interna de um gás perfeito. 


ӧх;=0 (А2.51) 


А29 Equações diferenciais 
(a) Equações diferenciais ordinárias 


Uma equação diferencial ordinária é uma relação entre as derivadas de uma função de 
uma variável e a própria função, como em 


pom E (A2.54) . 
ПХ als 
Os coeficientes a, b, etc., podem ser funções de x. A ordem da equação é a ordem da de- 
rivada mais alta que aparece nela; assim, a eq. A2.54 é uma equação de segunda ordem. 
Raramente em ciência se encontra uma equação diferencial de ordem mais alta que 2. 
Uma solução de uma equação diferencial é uma expressão para y como uma função de x. 
O processo de resolução de uma equação diferencial geralmente é chamado de “integra- 
ção”, e em casos simples uma integração simples pode ser utilizada para determinar y(x). 
A solução geral de uma equação diferencial é a solução mais geral da equação e é expres- 
sa em termos de várias constantes. Quando as constantes são escolhidas de acordo com 
certas condições iniciais especificadas (se uma variável é o tempo) ou certas condições 
de contorno (para satisfazer certas restrições espaciais nas soluções), obtemos a solução 
particular da equação. Uma equação diferencial de primeira ordem necessita da especi- 
ficação de uma condição de contorno (ou inicial); uma equação diferencial de segunda 
ordem necessita da especificação de duas condições, e assim por diante. 

Equações diferenciais de primeira ordem podem ser resolvidas, frequentemente, através 
da integração direta, Por exemplo, a equação 


dy 
=axy 
dx 
com a constante, pode ser escrita como 
dy 
=axdx 


y 
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e então integrada a 
In yzJax! 4 A 


onde A é uma constante. Se, por exemplo, sabemos que y = у, quando x = 0, então sè: 
gue que A = In y, e, consequentemente, a solução particular da equação é 


cM 
In у= тах? +1п у, 
Esta expressão pode ser reescrita como 
а? 
у= ye" 


Equações de primeira ordem com uma forma mais complexa podem ser resolvidas, fre- 
qüentemente, por uma substituição apropriada. Por exemplo, é válido tentar a substitui- 
ção y = sx, e mudar as variáveis de x e y para x e s. Uma transformação útil alternativa é 
escrever x = u + a e y =v + b, e então selecionar a e b para simplificar a forma da expres- 
são resultante. 

Soluções para equações diferenciais complicadas também podem ser encontradas re- 


correndo-se a tabelas (ver a Bibliografia recomendada). Por exemplo, equações de primeira 
ordem da forma 


LE )= g(x) (A2.55 
X)= gx 4.ә: 
dx 


aparecem no estudo da cinética química. A solução dessas equações é dada por 


уе! ®%®= | eita xd + constante (A2.56) 


Os programas matemáticos, atualmente disponíveis comercialmente, são capazes de en- 

contrar soluções analíticas para uma variedade grande de equações diferenciais. 
Equações diferenciais de segunda ordem são, em geral, muito mais difíceis de resolver 

do que equações de primeira ordem. Uma metodologia poderosa, geralmente usada na 


resolução de equações diferenciais de segunda ordem, consiste em expressar a solução 
como uma série de potências: 


y= Yon (A2.57 


"me 


€ então usar a equação diferencial para encontrar uma relação entre os coeficientes. Por 
exemplo, esta metodologia resulta nos polinômios de Hermite, que formam parte da 
solução da equação de Schrödinger para o oscilador harmônico (Seção 9.4, Vol. 1). To 
das as equações diferenciais de segunda ordem que aparecem neste texto podem ser en 
contradas em tabelas ou compilações de soluções de equações diferenciais, ou podem se! 
resolvidas com o uso de programas matemáticos. As técnicas especializadas que são nº 


cessárias para estabelecer a forma das soluções podem ser encontradas em livros dem 
temática, 


(b) Integração numérica de equações diferenciais 


Muitas das equações diferenciais que descrevem fenómenos fisicos são tão comple 
que as suas soluções não podem ser obtidas como funções. Em tais casos, recorrem 
métodos numéricos, em que são feitas aproximações de modo a integrar a equação 0 
rencial, Atualmente, existem, disponíveis, vários programas que podem ser usados рё 
resolver numericamente quase que qualquer equação diferencial. O procediment 
nesses programas para resolver, por exemplo, dé dx = gix), é substituir a quanti 


finitesimal df  g(x)dx por uma pequena quantidade finita AF = gux) Ax, de for 


e 


f(x + Ax) = Кх) +  \х)Ах 


c então progredir numericamente por etapas ao longo do eixo dos x, gerando ^ ^ 
algoritmos utilizados atualmente são muito mais sofisticados que esse esquemo ГОТ 


vo, mas sc originam dele. Entre os métodos numericos simples. o método de Range hs? 
de quarta ordem é um dos mais precisos 
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Na seção Bibliografia recomendada encontram-se várias monografias que discutem а 
dedução do método de Runge-Kutta de quarta ordem. Aqui ilustramos o procedimento: 


com uma equação diferencial de primeira ordem da forma: 


dy 
—- fay) (A2.58) 
dx 
Um exemplo desta equação diferencial em cinética química é a eq. 22.36 (Vol. 2), que 
descreve a dependência da concentração de um intermediário I em relação ao tempo na 


sequência reacional A > I — P. 
Para obter um valor aproximado da integral da eq. A2.58, reescrevemos essa equação 


em termos de diferenças finitas em vez de diferenciais: 
Ay . 
—= f(xy) 
Ax 
onde Ay também pode ser escrito como y(x + Ax) — y(x). O método de Runge-Kutta de 


quarta ordem está baseado na seguinte aproximação: 


yx Ax) = у(х) - 1 + 2h, + 2k, + К) (A2.59) 

onde 
k = fo y)Ax (A2.60a) 
k= fix Ах y }А)Ах (A2.60b) 
к= fx Н Ax y+ +А,)Ах (А2.60с) 
(А2.604) 


К = fixe Ax y+ А)Ах 
Portanto, se conhecemos a forma funcional de f(x, y) e у(0), podemos usar as eqs. А2.60(а- 
d) para calcular os valores de y para um certo intervalo de valores de x. O processo pode 
ser automatizado facilmente com uma planilha eletrônica ou com um programa mate- 
mático. A precisão do cálculo aumenta com a diminuição dos valores do incremento Ax. 


(c) Equações diferenciais parciais 
Uma equação diferencial parcial é uma diferencial que envolve mais de uma variável. 


Um exemplo é 


AP. (А251) 


com у sendo função de duas variáveis x e f. Em alguns casos, as equações diferenciais 
parciais podem ser separadas em equações diferenciais ordinárias. Seguindo esse pro- 
cedimento, а equação de Schrödinger, para uma partícula numa caixa quadrada bidimen- 
sional (Seção 9.2, Vol. 1), pode ser separada escrevendo-se а função de onda, ux, у), como 
o produto Хх) у), o que resulta na separação da equação diferencial parcial de segunda 
ordem em duas equações diferenciais ordinárias de segunda ordem nas variáveis x e y. Uma 

boa indicação para o sucesso do método de separação de variáveis é a simetria do sistema. 


Estatística e probabilidade 


No decorrer do livro, mas especialmente nos Caps, 16, 17, 19e 21 (Vol. 2), usamos vários 
resultados elementares provenientes de dois ramos da matemática: teoria das probabili- 
dades. que trata de quantidades e eventos que estão distribuídos aleatoriamente, е esta- 
tística, que fornece ferramentas para a análise de grandes grupos de dados, Introduzi- 
mos aqui algumas das idéias fundamentais desses dois campos, 


A2 10 Análise combinatória 
através da análise combinatória, podemos expressar o número de modos em que um 
sistema de partículas pode ser configurado; ela é especialmente útil na termodinâmica 


estatistica (Caps. 16 € 17, Vol. 2). Consideremos um problema simples como o jogo de 
cara ou coroa. Se n moedas são lançadas, é possivel determinar o número de vezes em 


us 
Pa 


ы 
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que saiu i caras e (n — i) coroas, М(п, i), não levando em conta a ordem dos resultados 
у = з а “э 
através dos coeficientes da expansão binomial de (1 + x)": 


п! 


((+%"=1+ р, Мп Nni)=—— (А2.62) 
= (n— Dil # 


п 
Os números N(n, i), que às vezes são simbolizados por | ) também são chamados coe- 
ficientes binomiais. 
Vamos admitir agora que, diferente do problema do jogo de cara ou coroa, existam 
mais de dois resultados possíveis para cada evento. Por exemplo, quando se lança um dado, 
existem seis resultados possíveis. Para n lances do dado, o número de modos, W, que cor- 


responde a п, ocorrências do número 1, n, ocorrências do número 2, e assim por diante, 
é determinado por 


n! q 
W—————, п= У п, 
ml 


n Injhn hn, Ins nud 
Este é um exemplo de um coeficiente multihomial, que tem a forma 


n! 


m 
== n=} n (A2.63) 
ninl. ny i1 

onde W é o número de maneiras como um resultado pode ser alcançado, n é o número 
de eventos, e m é o número de resultados possíveis. No Cap. 16 (Vol. 2), usamos o coefi- 
ciente multinomial para determinar o námero de modos em que é possível configurar 
um sistema de partículas idênticas, dada uma distribuição específica de partículas em níveis 
de energia discretos. 

Em química, é comum lidarmos com um námero muito grande de partículas e de re- 
sultados, e é útil expressarmos os fatoriais de maneiras diferentes. Podemos simplificar 
fatoriais de números grandes usando a aproximação de Stirling: 

n!=(2m) пзе" (A2.64) 
A aproximação tem um erro inferior a 1% quando n é maior que aproximadamente 10. 
Para valores muito grandes de n, é possível usar outra forma de aproximação: 


Inal=nlnn-n (A2.65) 


A2.11 Alguns resultados da teoria das probabilidades 


Desenvolvemos aqui dois resultados gerais da teoria das probabilidades: o valor médio 
de uma variável e o valor médio de uma função. O cálculo de valores médios é útil na des- 
crição de cadeias randômicas (Cap. 19, Vol. 2) e da difusão molecular (Cap. 21, Vol. 2). 

O valor médio (também chamado o valor esperado) (X) de uma variável X é calculado 
multiplicando-se primeiro cada valor discreto x, que X pode ter pela probabilidade p, de 
que x, ocorra, е a seguir somando-se esses produtos para todos os N valores possíveis de X: 


N 
(x) 2 хр; 
El 


Quando Né muito grande e os valores de x, são tão próximos que X pode ser considerada 


como variando continuamente, é útil expressar a probabilidade de que X pode ter um 
valor entre x e x + dx como 


Probabilidade de encontrar um valor de X entre x e x + dx = f(x)dx 


onde a função f(x) é a densidade de probabilidade, uma medida da distribuição dos valo- 
res de probabilidade associados a x, e dx é um intervalo infinitesimalmente pequeno de 


valores de x. Assim, a probabilidade de que X tenha um valor entre x = a ex = b é dada 
pela integral da expressão anterior calculada entre a e b: 


b 
Probabilidade de encontrar um valor de X entre a e b = | Fflx)dx 


a 
O valor médio de X variando continuamente é 
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(X) | xf( x)dx (А2566) - | 


Esta expressão é semelhante aquela escrita para o caso de valores discretos de X, com (хуй 
como o termo de probabilidade e a integração sobre os valores de x muito próximos subs- 


tituindo a soma sobre os valores muito diferentes de x, 
O valor médio de uma função g( X) pode ser calculado com uma fórmula semelhante 


aquela para (X): 


«o g(x)flx)dx (A2.67) 


Álgebra matricial 


Uma matriz é um arranjo de nümeros. Matrizes podem ser combinadas por adicao ou 
multiplicação, de acordo com generalizações das regras para números ordinários. Atual- 
mente, a maioria das operações numéricas envolvendo matrizes é feita através de progra- 
mas matemáticos. 

Considere uma matriz quadrada M com n? números distribuídos em п colunas e n li- 
nhas. Esses п? números são os elementos da matriz e podem ser especificados sabendo-se 
a linha, r, e a coluna, c, onde eles estão. Cada elemento é, portanto, simbolizado por M,- 
Por exemplo, na matriz 


"T | j 
3 4 
os elementos são M, = 1, М, = 2, М = 3 e М„ = 4. Este é um exemplo de uma matriz 


2 x 2. O determinante, |M|, dessa matriz é 


im 
3 4 
Uma matriz diagonal é uma matriz na qual os únicos elementos diferentes de zero ficam 
na diagonal principal (a diagonal de M;, até M„„). Assim, a matriz 


IM|= =1х4-2х3=-2 


TRONO 
Ю=|0 2 0 
00 1 
é diagonal. À condição para que uma matriz seja diagonal pode ser escrita como 


M.=mô, (A2.68) 


Orc 

onde ô, é o delta de Kronecker, que é igual a 1 para г = ce 0 para r + c. No exemplo 

anterior, m, = 1, m, = 2,em, = 1. A matriz unitária, 1 (às vezes representada por I), é um 

caso especial da matriz diagonal onde todos os elementos diferentes de zero são iguais a 1. 
A transposta de uma matriz M é simbolizada por M' e é definida por 


МІ = Mm (A2.69) 


Assim, para a matriz M que nós temos usado, 


a (О 
we 


Matrizes são muito úteis em química. Elas simplificam alguns problemas matemáticos, 
tais como a resolução de sistemas de equações, o tratamento de simetria molecular (Cap. 
12, Vol. 1) e cálculos de mecânica quântica (Cap. 11, Vol. 1). 

A2.12 Adição e multiplicação de matrizes 

Duas matrizes M e N podem ser somadas para dar a soma S = M + N, de acordo com aregra, 


Se= Mnt Nr » 
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(isto é, somam-se os elementos correspondentes). Assim, com M dado anteriormente e 


"09 


a soma ё 


= al s) 


Duas matrizes também podem ser multiplicadas para dar o produto P = MN, de acordo 
com a regra 


P тс EM m Ns 


Por а com as matrizes dadas anteriormente, 


р- 1 5 6 1х5+2х7 1x6-2x8| [19 22 
3 | 7 8). 3x5+4x7 3x6+4x8 43 50 
Deve ser observado que, em geral, MN + NM, ou seja, a multiplicação de matrizes é, em 
geral, não-comutativa. 


A inversa de uma matriz M é simbolizada por M^! e BE definida de forma que 
MM" - M^M-1 


(А2.71) 


(А2.72) 
А inversa de uma matriz pode ser construída usando-se um programa matemático, mas 
em casos simples o procedimento seguinte pode ser feito sem muito esforço: 


1 Obter o determinante da matriz. Por exemplo, para nossa matriz M, |M| = — 


2 Construir a transposta da matriz. Por exemplo, МТ = 1 ; ; 
З Construir M', onde M’, é o co-fator do elemento M,; ou seja, é o determinante de 
M, eliminadas a linha r e a coluna c. Por exemplo, 


ио 
354 


4 Construir a inversa como М"! = М'/|М|. Por exemplo, 


А2 13 Sistema de equações 

Um conjunto de n equações simultâneas 
AX, + AM t: ax, 0 
Ay + Mo rb apu xum D, 


(A2.73) 
BM + ах; t tb aux b, 


pode ser escrito na notação matricial, se introduzirmos os vetores coluna x e b: 


x b, 
x- » b- b, 
x, b, 


Então, com a matriz a dos coeficientes a, as n equações podem ser escritas como 
ax=b (A274) 


A solução formal é obtida multiplicando ambos os lados desta equação matricial por a^ 
pois então 


=а\Ь (А2. 75) 
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A2.14 Equações de autovalor 
Uma equação de autovalor é um caso especial da eq. A2.74, em que 
ах= Ax (A276) 
onde А, uma constante, é o autovalor e x é o autovetor. Em geral, há п autovalores АФ, e 
eles satisfazem a n equações simultâneas 
(а— 31)х=0 (А277) 


Há n autovetores correspondentes x. A eq. A2.77 somente tem uma solução se o deter- 
minante dos coeficientes é zero. Entretanto, esse determinante é apenas a — A1|, de modo 
que os n autovalores podem ser encontrados a partir da solução da equação secular: 


[a- A1] 20 (A2.78) 
Os n autovalores da equação secular podem ser usados para encontrar os n autovetores. 
Esses autovetores (que são matrizes r x 1) podem ser usados para formar uma matriz X 
de dimensão n X n. Desse modo, como 


E ү 
(1) 7 
х0= |5 х2= | etc. 
4D 2) 
Xa х0 


podemos formar a matriz 


xD 2... х 
ходо, uy |o с % 


(1) ЖО 
х0 ә xm 


de forma que Х, = х. Se, além disso, escrevemos 4, = A,8,, de forma que À é uma matriz 
diagonal com os elementos À; À» ..., A, ão longo da diagonal, então todas as equações de 
autovalores ах = A xt? podem ser colocadas numa única equação 


aX- XA (A2.79) 


pois esta expressao é igual a 
Ya X7 УХА, 
n n 


ou 


‹ = ) 
У а= Y «DA, Ах 
п " 
como necessário. Portanto, se formamos X^! a partir de X, construímos uma transfor- 
ma«áo de similaridade 
AzXlaX (A2.80) 
que faz a diagonal (pois A é diagonal). Segue que, se a matriz X que faz com que X-'aX 
Н seja diagonal é conhecida, então o problema está resolvido: a matriz diagonal, obtida desse 
А modo, tem como autovalores os seus elementos diferentes de zero, e a matriz X, usada па 
transformação, tem os autovetores correspondentes como suas colunas. De forma geral, 
é melhor achar as soluções de equações de autovalores através de um programa matemá- 


tico que esteja disponível. 
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Apêndice 3 
Conceitos essenciais 
de física 


Energia 


O conceito central de todas as explicações em físico-química, como em muitas outras áreas 
da ciência, éo de energia, a capacidade de realizar trabalho. Fazemos uso da lei da natu- 
reza, aparentemente universal, de que a energia é conservada; isto é, a energia não pode 


ser criada nem pode ser destruída. Embora a energia possa ser transferida de um local 
para outro, a energia total é constante. 


A3.1 Energia cinética e potencial 


A energia cinética, Ex, de um corpo é a energia que o corpo possui como resultado de seu 
movimento. Para um corpo de massa m se deslocando com uma velocidade v, 


Ej-imv (A3.1) 


A energia potencial, E,, ou V, de um corpo é a energia que ele possui como resultado de 
sua posição. O zero de energia potencial é arbitrário. Por exemplo, a energia potencial 
gravitacional de um corpo é, frequentemente, fixada como sendo zero na superfície da 
Terra; a energia potencial elétrica de duas partículas carregadas é fixada como sendo zero 
quando a separação entre elas é infinita. Nenhuma expressão universal para a energia 
potencial pode ser dada porque ela depende do tipo de interação que o corpo experimenta. 
Um exemplo que dá origem a uma expressão simples é a energia potencial de um corpo 
de massa m no campo gravitacional próximo à superfície da Terra (um campo gravitaci- 
onal age sobre a massa de um corpo). Se o corpo estiver a uma altura h da superfície da 
Terra, então sua energia potencial é mgh, onde g é uma constante chamada de aceleração 

da gravidade, g = 9,81 m s™°, e V = 0 quando h = 0 (o zero arbitrário mencionado ante- 

riormente). 

A energia total é a soma das energias cinética e potencial de uma partícula: 


E=E+E, 


(43.2) 
A3.2 Unidades de energia 
A unidade SI de energia é o joule (J), que é definido como 
1J=1 kgm? s? (43.3) 


As unidades de energia caloria (cal) e quilocaloria (kcal) ainda são encontradas nà ост 
tura química: por definição, 1 cal = 4,184 J. A energia de 1 cal é suficiente para elevar 
temperatura de 1 g de água de 1ºC. 


: Su А joules 
A velocidade de variação de energia é chamada de potência, P, expressa como joule 
por segundo, ou watt, W: 


1W=1]s (АЗАА) 


Mecánica clássica 


А : t oes. 
A mecánica clássica descreve o comportamento dos objetos em termos de duas E. a 
Uma expressa о fato de que a energia total é constante na ausência de forças extern?" 
outra expressa a resposta das partículas devido às forças que atuam sobre elas. 
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A3.3 A trajetória em termos da energia 
A velocidade, v, de uma partícula é a velocidade de mudança de sua posição: 


dr 
й=— (43.5) 
dt 
A velocidade é um vetor, tendo, portanto, módulo, direção e sentido. O módulo do vetor 
velocidade é chamado de velocidade escalar, ou simplesmente velocidade, v. O momento 
linear, p, de uma partícula de massa m está relacionado com o seu vetor velocidade, v, por 


p=mv (A3.6) 


Como o vetor velocidade, o vetor momento linear aponta no sentido do deslocamento da 

partícula (Fig. A3.1). Em termos do momento linear, a energia total de uma partícula é 
p 

E=——+ V(x) (A3.7) 

2m 

Esta equação pode ser usada para mostrar que uma partícula terá uma trajetória defini- 

da, ou uma posição e um momento definidos a cada instante. Por exemplo, considere 

uma partícula livre para se mover numa direção (ao longo do eixo x), numa região onde 

У = 0 (de modo que a energia é independente da posição). Como v = dx/df, segue, das 

eqs. A3.6 e A3.7, que 


dx | ш 
=|— (A3.8) 


Fig. A3.1 O momento linear de uma dt ut 
partícula é uma propriedade vetorial e Uma solução desta equação é 


aponta no sentido do movimento. 


m 


2E. V? 
хоно em 2) t (A3.9) 


O momento linear é uma constante: 


dx 12 
р( = mw(t)- = (2тЕ;) (АЗ.10) 


Conseqüentemente, se soubermos a posicao e o momento no instante inicial, podemos 
prever, exatamente, todas as posições e momentos posteriores. 


A3.4 A segunda lei de Newton 


A força, F, que atua sobre uma partícula livre unidimensional está relacionada com a 
energia potencial da partícula, V, por 


dV 
Fossa (A3.11a) 


Esta expressão implica que a força atua no sentido da energia potencial decrescente (Fig. 
A3.2). Em três dimensões, Р 


Energia potencial, V 


а д 
= УУ у= po. (A3.11b) 


A segunda lei de Newton do movimento estabelece que a velocidade de variação do mo- 
mento é igual à força que atua sobre a partícula. Em uma dimensão: 


Posição, x 
НӘ. A3.2 A fori bre uma d 
ў ^ с̧а que atua sobre ш р _ 
Partícula é determinada pelo coeficiente "dr =F (АЗ.12а) 


Angular da energia potencial em cada н > : Д 
| Ponto. A força aponta no sentido da Como p = m(dx/dt) em uma dimensão, às vezes é mais conveniente escrever esta equa- 


| ера potencial menor. ção como 


me B (AS.12b) 
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Fig. A3.3 O momento angular de uma 
partícula é representado por um vetor ao 
longo do eixo de rotação e perpendicular 
ao plano de rotação. O comprimento do 
vetor representa o módulo do momento 
angular. O sentido do movimento é no 
sentido horário para um observador que 
olha na direção do vetor. 


Energia potencial, V 


0 
Deslocamento, x 


Fig. A3.4 Forca que atua numa partícula 
que faz um movimento harmónico. A 
força é dirigida para o deslocamento zero e 
é proporcional ao deslocamento. A energia 
potencial correspondente é parabólica 
(proporcional a x). 


A derivada segunda, d'x/d”, é a aceleração da partícula, a taxa de variação da velocidade 
(neste exemplo, ao longo do eixo x). Segue que, se conhecemos a força que atua em todas 
as posições e em todos os instantes, então a resolução da eq. A3.12 fornecerá também a 
trajetória. Esse cálculo é equivalente àquele baseado em E, mas é mais adequado em algu- 
mas aplicações. Por exemplo, ele pode ser usado para mostrar que, se uma partícula de 
massa т está inicialmente em repouso e é submetida a uma força constante F durante 
um tempo 7, então a sua energia cinética aumenta de zero até 


(A3.13) 
2m 


e então permanece com essa energia depois que a força deixa de agir. Como a força apli- 
cada, F, e o tempo, 7, em que ela atua podem variar arbitrariamente, a solução implica 
que a energia da partícula pode aumentar para um valor qualquer. 


A3.5 Movimento rotacional 


O movimento rotacional de uma partícula em torno de um ponto central é descrito por 
seu momento angular, J. O momento angular é um vetor: seu módulo dá a velocidade de 
rotação da partícula, e a sua direção indica o eixo de rotação (Fig. A3.3). O módulo do 
momento angular, J, é determinado pela expressão 


J=lo (A3.14) 


onde o é a velocidade angular da partícula, a velocidade de variação da sua posição an- 
gular (em radianos por segundo), e I o seu momento de inércia. Os papéis análogos de т 
el, deve we de pe J nos movimentos translacional e rotacional, respectivamente, devem 
ser memorizados, porque eles nos fornecem um modo imediato de escrever e recordar 
equações. Para uma partícula pontual de massa m se movimentando num círculo de raio 
r, o momento de inércia em torno do eixo de rotação é dado pela expressão 


І= тт (A3.15) 
Para que o movimento de rotação seja acelerado, é necessário aplicar um torque, T, 
uma força que atua no sentido da rotação. Neste caso, a equação de Newton é escrita como 


- (A3.16) 
dt 


Se um torque constante for aplicado durante um tempo 7, a energia rotacional de um 
corpo, inicialmente em repouso, aumentará até 


- (A3.17) 
2I 


A implicação desta equação é que, se um torque apropriado é aplicado, a energia rotacio- 


nal pode aumentar, no período em que o torque está sendo aplicado, para um valor arbi- 
trário. 


A3.6 O oscilador harmónico 


Um oscilador harmônico consiste em uma partícula que sofre a ação de uma força res- 
tauradora proporcional ao seu deslocamento em relação à sua posição de equilíbrio: 


Fz-kx (A3.18) 
Um exemplo é uma partícula ligada a um suporte rígido através de uma mola. A cons- 
tante de proporcionalidade k é chamada de constante de forca da mola; quanto mais rí- 
gida for a mola, maior a constante da mola. O sinal negativo em F significa que a direção 
da forca é oposta à do deslocamento (Fig. A3.4). 

O movimento de uma partícula que tem um movimento harmônico é determinado 


substituindo-se a expressão para a força, eq. A3.18, na equação de Newton, eq. A3.12b. À 
equação resultante é 
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19/A3.5 (а) O comprimento de onda, À, 
uma onda é a distância entre dois 
üimos vizinhos. (b) A onda é vista 
ando-se para a direita com uma 
dade c, Numa determinada posição, a 
ИшЧе instantânea da onda muda de 
lo completo (os quatro pontos 
metade de um ciclo) quando ela 
Um determinado ponto. A 
leia, 1 é o número de ciclos por 
que ocorrem num determinado 
Comprimento de onda e a 

Acia estão relacionados por Av = © 


CONCEITOS ESSENCIAIS DE FISICA 


Uma solução é 
х()= А sent р) = тшАсово® = (Кт)! (A3.19) 


Estas soluções mostram que a posição da partícula varia harmonicamente (isto é, como 
sen wt) com uma frequência v = 0/2 т. Elas também mostram que a partícula é estacío- 
nária (p = 0) quando o deslocamento, x, tem seu valor máximo, A, que é chamado de 
amplitude do movimento. 

A energia total de um oscilador harmônico clássico é proporcional ao quadrado da 
amplitude de seu movimento. Para confirmar esse comentário observamos que a energia 
cinética é 


p (moAcoson? , , 
E= —=— — —— = imo? A! соѕ201 (A3.20) 


Então, como w = (k/m)'^, esta expressão pode ser escrita 
Eç = УКА? cost (A3.21) 


A força no oscilador é F = —kx, e assim segue, da relação F = —dV/dx, que a energia 
potencial de um oscilador harmônico é 


Vzlkx!zikH) senlot (A322) 
А energia total é então 
E-ikH cos wt+ KA? зеп 01= УКА? (A3.23) 


(Usamos coswt + senwt = 1.) Isto é, a energia do oscilador é constante e, para uma 
determinada constante da mola, é determinada por seu deslocamento máximo. Segue-se 
que a energia de uma partícula oscilando pode aumentar até um valor qualquer através 
do estiramento da mola até uma amplitude desejada qualquer A. Observe que a freqüén- 
cia do movimento depende somente das propriedades inerentes do oscilador (represen- 
tadas por Ке т) e é independente da energia; a amplitude fixa o valor da energia, através 
de E = %КА?, e é independente da frequência. Em outras palavras, a partícula oscilará com 

a mesma freqüéncia independente da amplitude de seu movimento. 


Ondas 


Ondas são perturbações que viajam através do espaço com uma velocidade finita. Exem- 
plos de perturbações incluem o movimento coletivo das moléculas de água nas ondas do 
mar e de partículas de gás em ondas sonoras. Ondas podem ser caracterizadas por uma 
equação de onda, uma equação diferencial que descreve o movimento da onda no espa- 
ço e no tempo. Ondas harmônicas são ondas com deslocamentos que podem ser expres- 
sos como funções seno ou co-seno. Esses conceitos são usados na física clássica para des- 
crever o caráter ondulatório da radiação eletromagnética, que é o foco da discussão se- 


guinte. 


АЗ.7 O campo eletromagnético 


Na fisica clássica, considera-se a radiação eletromagnética em termos do campo eletro- 
magnético, uma perturbação elétrica e magnética oscilante que se espalha como uma onda 
harmônica por um espaço vazio, o vácuo. А onda viaja a uma velocidade constante, cha- 
mada de velocidade da luz, с, que é aproximadamente 3 X 10º m s !. Como sugere seu 
nome, um campo eletromagnético tem dois componentes: um campo elétrico que atua 
sobre partículas carregadas (em repouso ou em movimento) e um campo magnético que 
atua somente sobre as partículas carregadas que se movimentam. O campo eletromagné- 
tico é caracterizado por um comprimento de onda, A (lambda), a distância entre dois 
máximos, ou dois mínimos, vizinhos da onda, e por uma freqüéncia, v (ni), o número 
de vezes por segundo em que seu deslocamento num ponto fixo retorna ao seu valor ori- 
ginal (Fig. A3.5). A fregiiência é medida em hertz, onde 1 Hz = 157! O comprimento de 
onda e a freqüéncia de uma onda eletromagnética estão relacionados por 


Av=c (A3.24) 
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Fig. A3.6 As regiões do espectro 


eletromagnético e os tipos de excitação que 


surgem em cada região. 


Comprimento de onda/m 


Logo, quanto menor o comprimento de onda, maior a frequência. As características de 
uma onda também são descritas pelo número de onda, Р (ni til), da radiação, onde 


(A3.25) 


O número de onda pode ser interpretado como o número de comprimentos de onda 
completos em um determinado comprimento. Números de onda são dados, normalmen- 
te, em centímetros recíprocos (cm), e assim, um número de onda de 5 cm! indica que 
һа 5 comprimentos de onda completos em 1 cm. A classificação do campo eletromagné- 
tico de acordo com sua freqüéncia e comprimento de onda está resumida na Fig. A3.6. 


A3.8 Características da radiação eletromagnética 


Considere uma perturbação eletromagnética viajando ao longo da direção x com um 
comprimento de onda À e uma frequência v. As funções que descrevem o campo elétrico 
oscilante, Z(x, t), e o campo magnético, B(x, t), podem ser escritas como 

'E (25) =E cos{2Tv t- (2m/A)x+ 6] (A3.26a) 


Blxt)=Bocos|2mvt— (2m/A)x+ $} (A3.26b) 


onde Е, e B, são as amplitudes dos campos elétrico e magnético, respectivamente, e o 
parâmetro q é a fase da onda, que varia de — т até 7 e indica a localização relativa dos 
picos de duas ondas. Se duas ondas, na mesma região de espaço, com o mesmo compri- 
mento de onda, estão afastadas de ф = т ои — т (de modo que o pico de uma onda co- 
incide com o vale da outra onda), então a onda resultante terá uma amplitude menor. É 
dito que as ondas interferem destrutivamente. Um valor de $ = 0 (picos coincidentes) 
corresponde à interferência construtiva ou ao aumento da amplitude. 

As eqs. A3.26a e A3.26b representam a radiação eletromagnética que é planopolarizada; 
ela é chamada assim porque os campos elétricos e magnéticos oscilam cada um deles em 
um único plano (neste caso, o plano xy e xz, respectivamente, Fig. A3.7). O plano de 
polarização pode estar orientado em qualquer direção em torno da direção de propaga- 
ção (a direção x na Fig. A3.7), com os campos elétricos e magnéticos perpendiculares 
àquela direção (e perpendiculares entre si). Outra forma de polarização é a polarização 
circular, na qual os campos elétrico e magnético giram em torno da direção de propagação 
no sentido horário ou no sentido anti-horário, mas permanecem perpendiculares entre si. 

É fácil mostrar, através da diferenciação, que as eqs. A3.26a e A3.26b satisfazem as se- 
guintes equações: 

ә? 


CU M 2, t)=-4m v? 
Spes = гта эр * = т v y(x t) 


onde yx, t) é E(x, f) ou B(x, t). 

De acordo com a teoria eletromagnética clássica, a intensidade da radiação eletromag- 
nética é proporcional ao quadrado da amplitude da onda. Por exemplo, os detectores de 
luz, discutidos na Informação adicional 16.1, Vol. 2, são baseados na interação entre о 


campo elétrico da radiação incidente e o elemento usado na detecção, de modo que as 
intensidades da luz são proporcionais a £;. 


(A3.27) 


Fig. A3.7 A radiação eletromagnética consiste em 
uma onda onde os campos elétrico e magnético são 
perpendiculares à direção de propagação (neste caso 
a direção x), e perpendiculares entre si. Esta figura 
mostra uma onda planopolarizada, com os campos 


elétrico e magnético oscilando nos planos xy e х2, 
respectivamente. 


усе. Sito RP 


bela sinóptica A3.1* Índices de 
cão em relação ao ar a 20°С 


434nm 589 пт 656 пт 
1,524 1,501 1,497 
1,675 1,628 1,618 
1000 1,340 1,333 1,331 
1,704 1,666 1,658 


Ds valores podem ser vistos na Seção de dados 


nal deste livro. 
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Аз A superposição de uma onda 


ente polarizada para a direita (no 


ado horário) e para a esquerda (no 


anti-horário), como vista por um 


Yador localizado em frente ao feixe 


erge, 


CONCEITOS ESSENCIAIS DE РИСА 


3.9 Refracáo 


Um feixe de luz muda de direção quando passa de um meio transparente para outro mes. 
Este efeito, chamado de refração, depende do índice de refração, n, do meio, a razão entre 
as velocidades da luz no vácuo, c, e no meio, c': 


[A328] 


Segue, das equações de Maxwell (ver a Bibliografia recomendada), que o índice de refra- 
ção numa determinada frequência (nas regiões do visível ou do ultravioleta) está relaci- 
onado com a permissividade relativa e, (discutida na Seção 20.10, Vol. 2) naquela fre- 
qüéncia por 

n= e (A3.29) 
A Tabela A3.1 apresenta os índices de refração de alguns materiais. 

Como a permissividade relativa de um meio está relacionada à sua polarizabilidade 
pela eg. 20.10, Vol. 2, o índice de refração é relacionado à polarizabilidade. Para ver o 
porquê disso, necessitamos considerar que a propagação da luz através de um meio in- 
duz um momento de dipolo oscilante, que então emite luz de mesma freqüéncia. A nova 
radiação gerada é levemente atrasada por esse processo, de modo que ela se propaga mais 
lentamente através do meio do que através do vácuo. Como fótons de alta frequência trans- 
portam mais energia do que fótons de baixa frequência, eles podem distorcer mais efeti- 
vamente as distribuições eletrônicas das moléculas ao longo dos seus percursos. Portan- 
to, depois da perda de contribuições a partir de modos de movimento de baixa frequên- 
cia, podemos esperar que as polarizabilidades eletrônicas das moléculas, e logo o índice 
de refração, aumentem quando a frequência da radiação incidente aumenta na direção 
da frequência de absorção. Essa dependência com a frequência é a origem da dispersão 
da luz branca por um prisma: o índice de refração é maior para a luz azul do que para a 
vermelha e, portanto, o feixe de luz azul é mais desviado de que o da luz vermelha. O 
termo dispersão é um termo relacionado a esse fenômeno significando a variação do in- 
dice de refração, ou de qualquer propriedade, com a frequência. 


A3.10 Atividade ótica 


O conceito de índice de refração tem uma relação próxima com o conceito de atividade 
ótica. Uma substância oticamente ativa é uma substância que gira o plano de polarização 
da luz planopolarizada. Para entender esse efeito, é útil considerar o feixe planopolarizado 
incidente como uma superposição de dois componentes polarizados circularmente gi- 
rando de forma oposta. Por convenção, na luz polarizada circularmente para a direita o 
vetor campo elétrico gira no sentido horário como é visto por um observador em frente 
ao feixe que emerge (Fig. A3.8). Ao entrar no meio, um componente se propaga mais 
rápido do que o outro, se seus índices de refração são diferentes. Se a amostra tem o com- 
primento |, o intervalo de tempo entre a passagem dos componentes é 


onde c, e с, são as velocidades dos dois componentes no meio. Em termos dos índices de 
refração, o intervalo de tempo é 


1 
Atz (ny )— 
с 


A diferença de fase entre-os dois componentes quando eles emergem da amostra é, por- 
tanto, 


( ш 
z(ng-nm)—— 
RIS 


2псА? 
A8- 2туЛ+= 


onde À é o comprimento de onda da luz. Os dois vetores campo elétrico girando têm uma 
diferença de fase quando eles deixam a amostra em relação ao valor que eles tinham ini- 
cialmente, de modo que a sua superposição dá origem a um feixe planopolarizade ——- 
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rodou de um ángulo AQ em relação ao plano do feixe que entra. Segue que o ángulo de 
rotação ótica é proporcional à diferença de índice de refração, пъ — т. Uma amostra em 
que esses dois índices são diferentes é dita ser circularmente birrefringente. 

Para explicar por que os índices de refração dependem do sentido de rotação da luz, 
devemos examinar por que as polarizabilidades dependem do sentido de rotação da luz, 
Uma interpretação é que, se uma molécula é helicoidal (tal como um polipeptídio a-hélice 
descrito na Seção 19.7, Vol. 2) ou um cristal que tem moléculas numa distribuição heli- 
coidal (como em um cristal líquido colestérico, como descrito no Impacto 116.1, Vol. 2), 
sua polarizabilidade depende, ou não, se, o campo elétrico da radiação incidente gira no 
mesmo sentido da hélice, 

A diferença das intensidades de absorção para a radiação polarizada circularmente no 
sentido horário ou anti-horário está associada com a birrefringência circular do meio, 
Essa diferença é conhecida como dicroísmo circular, que é explorado no Cap. 14, Vol. 1. 


Eletrostática 


À eletrostática é o estudo das interações de cargas elétricas estacionárias. A carga elementar, 
a magnitude da carga transportada por um único elétron ou próton, é e = 1,60 X 107 
C. A magnitude da carga por mol é a constante de Faraday: F = N,e = 9,65 X 10* C mol", 


A3.11 A interação coulombiana 


Se uma carga pontual q, está no vácuo a uma distância r de outra carga pontual q,, então 
a energia potencial entre elas é 


— 1% 
{тё 


V (A3.30) 


А constante £, é a permissividade do vácuo, uma constante fundamental com o valor de 
8,85 X 107^ C! J^! m”!. Esta relação, muito importante, é chamada de energia potencial 
coulombiana, e a interação que ela descreve é a interação coulombiana entre duas car- 
gas. A energia potencial coulombiana é igual ao trabalho que deve ser feito para trazer 
uma carga q, do infinito até uma distância r de uma carga q;. 

Segue, das egs. A3.5 e A3.30, que a força elétrica, F, exercida por uma carga q, sobre 
uma segunda carga q, tem módulo 


Ф 


Е= 
4n£yr? 


(A3.31) 


A força em si é um vetor dirigido ao longo da linha que une as duas cargas. Se a carga está 
em coulombs e a distáncia em metros, a forca é obtida em newtons. 

Em um meio diferente do vácuo, a energia potencial de interação entre duas cargas 
diminui, e a permissividade do vácuo é substituída pela permissividade do meio, = (ver a 
Seção 18.3, Vol. 2). 


A3.12 O potencial coulombiano 

A energia potencial de uma carga q, na presença de outra carga q, pode ser expressa em 

termos do potencial coulombiano, ф: 
Ф 

4mt£yr 

As unidades do potencial são joules por coulomb, J C^", de modo que quando Фё mul- 


tiplicado por uma carga em coulombs, o resultado está em joules. A combinação joule 
por coulomb ocorre freqüentemente na eletrostática e é chamada de volt, V: 


1Vz21JC! (A3.33) 


Se existem várias cargas, 2„, q» ..., presentes no sistema, o potencial total experimentado 
pela carga q, é a soma do potencial gerado por cada carga: 


b= h+ (43.34) 


У=4ф ф= (A3.32) 


CONCEITOS ESSENCIAIS DE FÍSICA 


Quando a distribuição de carga é mais complexa que a descrita por cargas 4 
potencial coulombiano é descrito em termos de uma densidade de carga; p. Se a carga 
está em coulombs e o comprimento em metros, a densidade de carga é expressa em cott- 
lomb por metro cúbico (C т”). O potencial elétrico que surge de uma distribuição de 
carga com densidade p é a solução da equação de Poisson: AN 

V'9- ріг, asa 


onde У?= (2/8? + Play + 2/0922). Se a distribuição é esfericamente simétrica, então ф 
também o é, e a eq. A3.35 se reduz à forma usada na Informação adicional 5.1, Мо]. 1. 


A3.13 A intensidade do campo elétrico 


Da mesma maneira que a energia potencial de uma carga q, pode ser escrita V = ауф, 
também o módulo da força sobre q, pode ser escrito como F = q,£, onde £ éa intensi- 
dade do campo elétrico que surge a partir de q, ou a partir de uma distribuição de carga 
mais geral. A intensidade do campo elétrico (que, como a força, é na realidade uma quan- 
tidade vetorial) é o negativo do gradiente do potencial elétrico: 


£--Vó (A3.36) 


A3.14 Corrente elétrica e potência elétrica 
O movimento de cargas dá origem a uma corrente elétrica, I. А corrente elétrica é medi- 
da em ampère, A, onde 

IA=1Cs! (A3.37) 


Se a corrente flui de uma região de potencial фу até uma região de potencial фу ou seja, atra- 
vés de uma diferença de potencial Аф = dy — ф, a velocidade com que o trabalho é feito é 
a corrente (a velocidade de transferência de carga) multiplicada pela diferença de poten- 
cial, IA. A velocidade com que o trabalho elétrico é feito é a potência elétrica, P; assim, 


Р=1Аф (A3.38) 


Coma corrente em ampêres e a diferença de potencial em volts, a potência fica em watts. 
A energia total, E, fornecida num intervalo de tempo At é a potência (a velocidade de 
fornecimento de energia) multiplicada pelo intervalo de tempo: 


Е= РАг= IMAt (43.39) 
A energia é obtida em joules quando a corrente está em ampères, a diferença de potencial 
em volts e o tempo em segundos. 
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10.1 Funções de onda radiais de átomos hidrogenóides 
10.2 Carga nuclear efetiva* 

10.3 Energias de ionização* 

10.4 Afinidades eletrônicas* 


Capítulo 11 


11.1 Algumas formas de hibridização 

11.2 Comprimentos de ligação* 

11.3 Entalpias de dissociação de ligações* 

11.4 Eletronegatividades de Pauling e de Mulliken* 
11.5 Cálculos ab initio e dados espectroscópicos 


Capítulo 12 


12.1 A notação dos grupos pontuais 
12.2 Tabela de caracteres do grupo C, 
12.3 Tabela de caracteres do grupo C,, 


Capítulo 13 


13.1 Momentos de inércia [fórmulas] 
13.2 Propriedades das moléculas diatômicas* 
13.3 Números de onda de vibrações típicas* 


Capítulo 14 


141 Cor, freqüéncia e energia da luz* . 

14.2 Propriedades do O, em seus estados eletrônicos de mais 
baixa energia 

14.3 Características de absorção de alguns grupos e molécu- 
las* 


14.4 Características e aplicações químicas da radiação de la- 
ser 


Capítulo 15 


15.1 Constituição do núcleo e o número quântico do spin n" 
clear 


15.2 Propriedades do spin nuclear* 
15.3 Constantes de acoplamento hiperfino de átomos* 


desta seção reproduzem e ampliam as tabelas resumidas que aparecem ao longo do t. 
Os estados padrões referem-se à pressão pe = 1 bar, As referências gerais são as seguis 


Abramowitz and I.A. Stegun (ed.), Handbook of mathematical functions. Dover, New York | 
nsley, The elements. Oxford University Press (1991). 
D.R. Lide (ed.), Handbook of chemistry and physics. CRC Press, Boca Raton (2000). 
ames and М.Р. Lord, Macinillan's chemical and physical data. Macmillan, London (1992). e 
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Propriedades físicas de algumas substâncias 


Elementos 
Alumínio(s) 
Argónio(g) 
Boro(s) 
Вгото(1) 
Carbono(s, grafita) 
Carbono(s, diamante) 
Chumbo(s) 
Cloro(g) 
Cobre(s) 
Criptônio(g) 
Enxofre(s, а) 
Ferro(s) 
Flüor(g) 
Fósforo (s, branco) 
Hélio(g) 
Hidrogênio(g) 
Iodo(s) 
Lítio(s) 
Magnésio(s) 
Mercúrio(1) 
Neónio(g) 
Nitrogénio(g) 
Ouro(s) 
Oxigênio(g) 
Potássio(s) 
Prata(s) 
Sódio(s) 
Urânio(s) 
Xenónio(g) 
Zinco(s) 


p/(g стг?) 
a293 Kt 


TK 


933,5 
83,8 


2659 - 


тик 


pl(g cm?) 


Тык ТЫК 
а 293 КЇ 
Compostos inorgânicos 
2740 CaCO, (s, calcita) 271 1612 11714 
87,3 CuSO,5H,0(s) 2,284 383(-H,0) 423(-5H,0) 
5951 HBr(g) 2,77 184,3 206,4 
331,9 HCl(g) 1,187 159,0 191,1 
HI(g) 2,85 222,4 237,8 
н,о() 0,997 273,2 . 373,2 
2013 D;O(l) 1,104 277,0 374,6 
239,2 NHs(g) 0,817 195,4 238,8 
2840 KBr(s) 2,750 1003 1708 
120,8 KCl(s) 1,984 e 1049 1773s 
7178 NaCl(s) 2,165 1074 1686 
3023 HSO,(l) 1,841 283,5 611,2 
85,0 
553 Compostos orgánicos 
422 Acetaldeído, CH,CHO(I, g) 0,788 152 293 
203 Acetona, (CH3),CO(l) 0,787 178 329 
457,5 Ácido acético, CH;COOH(I) 1,049 289,8 391 
1620 Anilina, C;H.NH;(l) 1,026 267 457 
1363 Antraceno, C,H,o(s) 1,243 490 615 
6297 Benzeno, С,Н,(1) 0,879 278.6 353,2 
271 Clorofórmio, CHCI; (1y 1,499 209,6 334 
7A Etanol, C,H,OH(I) 0,789 156 351,4 
3080 Fenol, C;H,OH(s) 1,073 314,1 455,0 
902 Formaldeído, HCHO(g) 181 254,0 
1047 Glicose, СН |;О, (з) 1,544 415 
2485 Metano, CH,(g) ‹ 90,6 111,6 
1156 Metanol, CH,OH(I) 0,791 1792 337,6 
4018 Naftaleno, Cj H,(s) 1,145 353,4 491 
166,1 Octano, CH a(l) 0,703 216,4 398,8 
1180 - Sacarose, C,H,,0 (5) 1,588 457d 
Tetracloreto de carbono, CCI,(I) 1,63 250 349,9 


d: decompõe-se; s: sublima; Fontes: AIP, E, HCP, KL. {Рага gases, nos seus respectivos pontos de ebulição. 


“abundâncias naturais de alguns >: 
Tabela 1.4 Segundos coeficientes do virial, BM. 


mlu Abundância/% 100K 273K 
1,0078 99,985 Ar (atmosfera) -167,3 , -13,5 
2,0140 0,015 Ar -187,0 -21,7 
3,0160 0,000 13 CH, —53,6 
4,0026 100 CO; Р -142 
6,0151 7,42 н, -2,0 137 
7,0160 92,58 He 11,4 À 2:0. 
10,0129 — 1978 Kr 52,9 
11,0093 80,22 N; -160,0 |» -105 
12* 98,89 Ne -60 А 104 
13,0034 1,11 0, -197,5 20 
14,0031 99,63 Xe —1537 
АИ! usn Fonte: AIP, JL. Os valores são os dos coeficientes da eq. 1.22 da Seg 
15,9949 99,76 Para o argônio а 273 K, C = 1200 cm* mol". rs 
16,9991 0,037 

17,9992 0,204 

18,9984 100 


30,9738 100 
319721 950 
32,9715 0,76 
33,9679 422 риат 
34,9688 75,53 


Tabela 1.5 Constantes críticas de gases 


У, (ет? mol!) 


36,9651 244 Ar 48,00 
789183 5054 Et 102 
809163 4946 GH, aon 
1269045 100 QGH 4529 
CH, 48,6 
CH, 456 
Ql, 76,1 
| со, 7285 
| e F, 55 
2 H, 28 
HO 2183 
HBr 84,0 
HCI 81,5 
\ He 226 
HI вов 
Kr 5427 
, К, 3354 
| Ne 26,86 
NH, 13 
| 0; 50,14 
| 1 Хе 58,0 
" Fonte: AIP, КІ. 


ЕЕ 
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Tabela 1.6 Constantes de van der Waals 


al(atm dm‘ mol? ) bi(10"2 dm? mol!) al(atm dm* mol?) b/(107? dm? mo] 1 j 
Ar 1,337 320 HS 4,484 434 
eH, 4,552 5,82 He 0,0341 2,38 
CM, 5,507 6,51 Kr 5,125 1,06 
CH, 18,57 11,93 №, 1,352 3,87 
CH, 2,273 431 Ne 0,205 1,67 
Ge 6,260 5,42 NH, 4,169 371 
co 1,453 3,95 o, 1,364 3,19 
со; 3,610 429 $О, 6,775 5,68 
н, 0,2420 2,65 Xe 4,137 5.16 
H,O 5,464 3,05 


Tabela 2.2 Variação das capacidades caloríficas molares com a temperaturat 


a b/(10? K!) c/(105 K?) 


Gases monoatômicos 
20,78 0 0 

Outros gases 

вг, 37,32 0,50 =1,26 
cl, 37,03 0,67 —2,85 
CO; 4422 8,79 —8,62 
E 34,56 2 251 -3,51 
H : 2728 326 0,50 
L 37,40 0,59 2071 
№, 28,58 377 =0,50 
NH, 29,75 25,1 2123 
0; 29,96 4,18 cM 
Líquidos (entre a fusão ea ebulição) 

CH, naftaleno 79,5 0,4075 

ІА 80,33 0 

н,о 75,29 0 

Sólidos o 
Al 20,67 12,38 0 

С (grafita) 16,86 477 2854 
Ci Hs naftaleno -115,9 3,920 x 10? 0 

Cu 22,64 628 9 

Я 40,12 49,79 g 
Ncc 45,94 16,32 0 

РЬ 22,13 11,72 0,96 


Рага C. /(J К"! mol!) 2 a bT4- dT. 
Fonte: LR. 


Pusão 


11,30 2436 250,6 cs, 


1,188 87,29 6,506 H,O 273,15 
10,57 332,4 29,45 
6,41 239,1 20,41 H,S 187,6 2,377 212,8. 
0,26 85,0 3,16 H3SO, 285,5 2,56 
0,117 20,38 0,916 NH, 195,4 5,652 239,7 
0,021 422 0,084 


Compostos orgânicos 


2,292 629,7 59,30 y 
CH, 90,68 0,941 111,7 818 
15,52 458,4 41,80 : 
са, 250,3 2,5 350 30,0 
0,719 77,35 5,586 
CH, 89,85 2,86 184,6 14,7 
o ipe EN C,H 278,61 10,59 353,2 30,8 
0,444 90,18 6,820 92.8 4 : 
CH, 178 13,08 342,1 28,85 
27» m Hus С 354 18,80 490, 51,51 
2,35 1031 80,23 oHa > > a 
: CH,0H 175,2 3,16 3372 3527. 
37,99 a 298K 
2,47 349,9 30,00 C;H,OH 158,7 4,60 352 43,5 


ni е: AIP; s simboliza sublimação. T "s 


E 


bela 2.5 Dados termodinâmicos de compostos orgânicos (todos os valores são а 298 К) 


Mi(gmol!)  AçHºHKkJmol!) A(G*/(k]mol!) se (JK! molt C9 mlU K^! mol!) 


12,011 0 5,740 


(diamante) 12,011 11,895 2,900 2,377 6,113 у —395,40 
p) 44,040 -393,51 -394,36 213,74 37,11 ( 


—74,81 —50,72 186,26 


15,04 3145,69 +147,92 194,2 1 38,70 
26,04 4226,73 420920 200,94 43,93 
28,05 452,26 468,15 219,56 43,56 
30,07 -84,68 -32,82 229,60 52,63 
Н, (в), propeno 42,08 420,42 462,78 267,05 63,89 > 
Hg), ciclopropano 42,08 +53,30 +104,45 227098 55,94 
44,10 -103,85 —23,49 269,91 73,5 
m 56,11 -013 +71,39 305,71 85,65 
' (g), 1-buteno 2i | E 46595 30054 x 
1 (g), cis-2-buteno D т sro deis RER 
(g), trans-2-buteno 2 а 21503 51025 Da 
i; (8), hiano 72 / 5 —146,44 -820 348,40 4202. 
Pp ns -173,1 
| A +49,0 +124,3 173,3 136,1 


78,12 
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Tabela 2.5 (Continuação) 


Coa! К 'mol!') — ALH*/(kJ mol 1) 


Mig mol”) A HI mol”) Аб mol!) — Sq K? mol 


Hidrocarbonetos (Continuação) 


CH) 78,12 482,93 4129,72 269,31 81,67 -3302 
CH0), cidoexano 84,16 -156 4268 204,4 156,5 —3920 
CH hexano 86,18 —198,7 204,3 —4163 
o Apu 92,14 450,0 +122,0 320,7 103,6 | —3953 
СН (1), heptano 100,21 -2244 +10 328,6 224,3 

€C,H,s(l), octano 11423 499 464 361,1 —5471 
С.Н, ,(1), isooctano 114,23 —255,1 à —5461 
C4 Hg(s), naftaleno 128,18 378,3 -5157 


Álcoois e fenóis 


СН;ОНЦ((1), metanol 32,04 —238,66 —166,27 126,8 81,6 —726 | 
CH,OH(g) 32,04 -200,66 —161,96 239,81 43,89 -764 & 
СЪН;ОНЦ(1), etanol 46,07 -277,69 —174,78 160,7 111,46 —1368 | 
C;H,OH(g) 46,07 —235,10 —168,49 282,70 65,44 —1409 [| 
C,H,OH(S), fenol 94,12 -165,0 —50,9 146,0 -3054 " 


[| 


Ácidos carboxílicos, hidroxiácidos e ésteres 


HCOOH(), fórmico 46,03 2472 —361,35 128,95 99,04 -255 а 
СН,СООҢ(1), acético 60,05 —484,5 —389,9 ‚ 159,8 124,3 —875 
CH,COOH(aq) 60,05 —485,76 —396,46 178,7 

CH,CO;(aq) 59,05 —486,01 —369,31 +86,6 —6,3 

(СООН),($), oxálico 90,04 -8272 117 —254 
C,H,COOH(s), benzóico 122,13 —385,1 —245,3 167,6 146,8 —3227 
CH,CH(OH)COOH(s), lático 90,08 —694,0 —1344 
CH,COOC,H<(I), acetato de etila 88,11 —479,0 —332,7 259,4 170,1 —2231 
Aldeídos e cetonas 

HCHO(g), metanal 30,03 —108,57 —102,53 218,77 35,40 —571 
CH,CHO(I), etanal 44,05 —192,30. -128,12 160,2 -1166 
CH,CHO(g) 44,05 —166,19 -12886  * 250,3 57,3 -1192 
CH,COCH,(I), propanona 58,08 —248,1 -1554 200,4 124,7 —1790 
Açúcares ; mcs 

С.Н ,,0,(5), a-p-glicose 180,16 —1274 —2808 
C,H4,0,(s), Bo-glicose 180,16 -1268 -910 212 

C4H,,0,(s), Bo-frutose 180,16 —1266 -2810 
С,2Н,0 (5), sacarose 342,30 —2222 -1543 360,2 —5645 
Compostos nitrogenados Dor ASH TA 
СО(МН,), (5), uréia 60,06 —333,51 -197,33 104,60 93,14 -632 
CH4NH;(g), metilamina 31,06 —22,97 +32,16 243,41 53,1 —1085 
CH;NH;(), anilina 93,13 +31,1 —3393 
CH;(NH;)COOH(s), glicina 75,07 —532,9 —3734 103,5 99,2 —969 


Fonte: NBS, TDOC. tEntropias padrões de fons podem ser positivas ou negativas porque os valores são relativos à entropia do fon hidrogénio. 


7 Dados termodinâmicos de elementos e compostos i 
rum | ostos ino 


rgânicos (todos os valores são 


Milg mol-!) 2 PER EA 
Ан mol 
CI OM a оК ДЕ PN P Mk] mol !) A,G*/(kJ mol!) 
26,98 ? 
0 
26, 
pg +10,56 +720 7 
Ra *3264 42857 ; 
29% +518317 а^ 
a -531 -485 -321, 
3 Ei ` =1675,7 -1582,3 50,92 
133,24 -704,2 -628,8 7. 


121,75 0 


124,77 +145,11 4147,75 23278 


74,92 0 0 35,1 
74,92 +302,5 +261,0 17421 
299,69 41439 +92,4 3M — 
77,95 +66,44 +68,93 3 


137,34 0 0 62,8 
137,34 +180 +146 ў 
137,34 ` —537,64 —560,77 
153,34 —553,5 —525,1 

208,25 


159,82 


(g 159,82 d udis 
7991 чш | : 
79,91 ж, 103,96 
4 -121,55 
7991 -5345 


90,92 
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Tabela 2.7 (Continuação) 


MAGRA) TT aH) AGNI) SWÜK "molt C5 К mol 1) 
Cádmio (Continuação) sid 4343 
CdO(s) 128,40 -2582 -2284 6 
CdCO,(s) 17241 -750,6 -669,4 92,5 
Qu 40,08 0 0 Ea T 
Ca(g) 40,08 +1782 +14433 154,88 20,786 
Ca? (aq) 40,08 —542,83 —553,58 -53,1 
CaO(s) 56,08 —635,09 —604,03 39,75 42,80 
CaCO,(s) (calcita) 100,09 —1206,9 -1128,8 92,9 81,88 
CaCO,(s) (aragonita) 100,09 -1207,1 —1127,8 88,7 81,25 
СаЕ,(5) 78,08 —1219,6 —1167,3 68,87 67,03 
CaCl;(s) 110,99 —795,8 —748,1 104,6 72,59 
СаВг,(5) 199,90 —682,8 —663,6 130 
Carbono (para compostos “orgânicos” de carbono, ver Tabela 2.5) 
C(s) (grafita) 12,011 0 0 5,740 8,527 
C(s) (diamante) 12,011 41,895 42,900 2,377 6,113 
C(g) 12011 4716,68 4671226 158,10 20,838 
С.(8) 24,022 4831,90 4775,89 199,42 4321 
CO(g) 28,011 110,53 —137,17 197,67 29,14.) 
CO,(g) 44,010 —393,51 -394,36 ` 213,74 37,11 
CO)(ag) 44,010 —413,80 —385,98 1176 
Н,СО, (ад) 62,03 —699,65 —623,08 187,4 
HCO5(aq) 61,02 —691,99 —586,77 4912 
СО (ag) 60,01 -677,14 -527,81 -56,9 
cc (i) 153,82 -135,44 -6521 216,40 131,75 
С5,() 76,14 489,70 46527 151,34 ; 75,7 
HCN(g) 27,03 +135,1 +1247 201,78 35,86 
0 з. s nr no ge 
Césio 
Cs(s) 132,91 
o dm ço 7 0 85,23 32,17 
Cs* (aq) 132,91 UM TR Mus 20/7 
, -292,02 +133,05 -10,5 
ERR зс а e 
— Pb(s) 207,19 0 0 ОП D 
Pa E 50 +1619 175,37 2079 
Pb?*(ag) 207,19 c 2443 Ei f 
`=РЬО (s, amarelo) 223,19 -217,32 18789 EAE E 
PbO (s, vermelho) 223,19 218,99 -18893 a 45, 
PbO,(s) 239,19 -2774 B x 45,81 
Ў 64,64 
ОО СО а аа о 
Ср) 70,91 0 0 pA 
с 35,45 +121,68 PESA a Ba 
cra 34,45 -233,13 20 21,840 
CT (aq) 35,45 -16,16 -131,23 iiis 


-136,4 


Mi(g mol л) алм 


36,46 -92,31 
36,46 -167,16 


63,54 0 

63,54 +338,32 

63,54 +71,67 

63,54 +64,77 
143,08 —168,6 -1460 

79,54 -1573 —129,7 
159,60 -771,36 —661,8 
177,62 —1085,8 -918,11 
249,68 -2279,7 —1879,7 


0 
+396,6 
—881,15 

—1490,3 


4,028 
3,022 
20,028 
20,028 
19,022 
19,022 


+0,33 
3278,81 
4128,37 
е 
296,83) 
-395,72 
-813,99 
-909,27 
—909,27 
—887,34 
—20,63 
-397 
-176 
—1209 
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Tabela 2.7 (Continuação) 


Mi(g то!) A(H*/(k] тот") A(G3/(k] mol!) SU K mol!) Chl U K? mort) 
Continuação) 
e | i 118,69 -88 -27,2 xU 
SnO(s) 134,69 -285,8 -256,9 56,5 из 1 
SnO, (s) 150,69 -580,7 pono EE 4s  ..- pu К 
Doc 55,85 0 0 27,28 25,10 
Felg 55,85 4416,3 43707 180,49 25,68 
Fe" (aq) 55,85 391 =78,90 =137,7 
Fe" (aq) 55,85 -48,5 —4,7 -315,9 
Fe;O,(s) (magnetita) 231,54 —1118,4 —1015,4 146,4 143,43 
Fe,O.(s) (hematita) 159,69 -824,2 -742,2 87,40 103,85 
Fes(s, о) 87,91 -1000 71004 0020 АБЕ 
Fes,(s) 119,98 -1782 —166,9 52,93 62,17 
Flúor 
Fg) 38,00 0 0 202,78 31,30 
F(g) 19,00 478,99 46191 158,75 22,74 
Е (ад) 19,00 —332,63 —278,79 -13,8 —106,7 
HF(g) 20,01 —271,1 -2732 173,78 29,13 
Fósforo 
P (s, branco) 30,97 0 0 41,09 23,840 
P(g) 30,97 4314,64 427825 163,19 20,786 
P;(g) 61,95 +144,3 +103,7 218,13 32,05 
“Pig 123,90 458,91 324,44 279,98 67,15 
PH;(g) 34,00 +5,4 +13,4 ; 210,23 37,11 
РСІ, (р) 137,33 -287,0 —267,8 311,78 71,84 
РСІ,(1) 137,33 -319,7 2723 217,1 
PCls(g) 208,24 —374,9 —305,0 364,6 112,8 
PCls(s) 208,24 —443,5 
HPO; (5) 82,00 —964,4 
Н,РО,(ад) 82,00 —964,8 
Н,РО,($) 94,97 —1279,0 =119,1 110,50 106,06 
H3PO,(l) 94,97 =1266,9 
H;PO,(aq) 94,97 —1277,4 —1018,7 —222 
РО; (aq) 94,97 —1277,4 -10187 -2218 
P4O,«(5) 283,89 —2984,0 —2697,0 228,86 211,71 
Р,О,(5) 219,89 —1640,1 
Hélio = = 
He(g) 4,003 0 0 12535 rae 
Hidrogênio (ver também deutério) . 
Hs(g) 2,016 0 0 155564 T Y 
H(g) 1,008 +217,97 +203,25 114,71 20,784 
H'(ag) 1,008 0 0 a ў 
Hº(g) 1,008 +1536,20 
Н,0(5) 18,015 ае 
H,o(l) 18,015 —285,83 237,13 69,91 TE 
H,0(g) 18,015 -241,82 ` -22857 188,83 das 
H,0,(1) 34,015 —187,78 -120,35 109,6 й 


AMH mol 3j 


7 


253,81 
126,90 
126,90 
127,91 


*159,37 
278,49 


9, 
4147,70 +113,10 
-466,85 —4548 — 
—601,70 —569,43 
—1095,8 —1012,1 | 
—641,32 —591,79 


200,59 0 9 
200,59 461,32 +3182 — 
200,59 +171 +164,40 


401,18 41724 3153,52 
21659 -90,83 2214 
—265,22 -21075 - 


271,50 25 i а 


232,65 —536 in 


28,013 
14,007 
30,01 
44,01 
46,01 
92,1 
108,01 
108,01 
63,01 
63,01 
62,01 
17,03 
17,03 
18,04 
33,03 
43,03 
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+ 
Tabela 2.7 (Continuação) Барсе 
SERES Mi(g mol!) А.Н mol") A(G*I(k] mol!) SAIU K ' mol + Chas /U K ! mol) 

vta (Continuação) bh da eun 238,97 9887 
NH 32,05 +50,63 3149,43 121,21 139,3 
NHNO,S 80,04 —365,56 -183,87 151,08 84,1 
NH,CI(s) 53,49 -31443 -202,87 94,6 E ү 
Ouro X 

Auto 19657 à 0 0 47,40 25,42 & 
Au(g) 196,97 +366,1 +326,3 180,50 й 2073 | 
Oxigênio | 
org) 31,999 0, 0, 205,138 29,355 

olg 15,999 +249,17 4231,73 161,06 21,912 

оу) 47,998 +142,7 +163,2 238,93 39,20 

ОН (ад) 17,007 —229,99 —157,24 —10,75 —148,5 

Potássio 

Kts) 39,10 0 0 64,18 29,58 

K(g) 39,10 48924 460,59 160,336 20,786 i 

K*(g) 39,10 351426 

K*(aq) 39,10 —252,38 —283,27 +102,5 21,8 À 

KOH(s) 56,11 —424,76 —379,08 789 64,9 

KF(s) 58,10 —57627 —537,75 66,57 49,04 

KCl(s) 74,56 —436,75 —409,14 82,59 51,30 

KBr(s) 11901 —393,80 —380,66 95,90 52,30 

Ki(s) 166,01 —327,90 —324,89 106,32 52,93 s 

Prata 2 

Ag(s) 107,87 0 0 42,55 25351 

Ag(g) 107,87 4284,55 4245,65 173,00 20,79 

Ag'(aq) 107,87 +105,58 37711 472,68 218 

AgBr(s) 187,78 —100,37 —96,90 107.1 52,38 

AgCI(s) 143,32 127,07 —109,79 96,2 50,79 - | 

Ag;O(s) 231,74 -31,05 -1120 121,3 65,86 

AgNO,(s) 169,88 —129,39 -33,41 ETT 93,05 

Silício 

Sis) 28,09 0 0 18,83 

Sig) 28,09 +455,6 44113 167,97 ER 

90,5 о) 60,09 -91094 -856,64 ЖОЙ 2205 

44,43 m 

Sódio 

Nals) 22,99 0 0 5121 ET 

Na(g) 22,99 4107,32 47676 153,71 20,79 

Na*(aq) 22,99 7240,12 261,91 59,0 46,4 

NaOH(s) 40,00 7425,61 -379,49 64,46 uen 

NaCl(s) 58,44 -411,15 -384,14 72,13 ^ 50,50 

NaBr(s) 102,90 -361,06 -348,98 86,82 eic 

Nal(s) 149,89 -287,78 —286,06 98,53 i 


52,09 


Tabela 2. 7 (С отйпицйо) 


мів mal 2h A (II^/(k] mol!) A(G*/(] mol!) SYOK moiy. 
Xenðnio ПТИ ҮР 
Xe(g) 131,30 0 
Zinco 
Zn(s) 65,37 0 0 
Zn(g) 65,37 +130,73 +95,14 160,98 
Zn?*(aq) 65,37 —153,89 ^ -147,06 -112,1 4. 
ZnO(s) 81,37 -348,28 Р 5 


Fonte:NBS. t Entropias padrões de fons podem ser positivas ou negativas porque os valores são relativos à entropia do for hidrogênio. 


Tabela 2.7a Entalpias padrões de hidratação a diluição infinita, Tabela 2.7b Entalpias padrões de hidratação de fons, M 
Ana H*/(kJ mol") Ay4H*/(kJ mol) a298 К 2 

+ Ў Я t y = 

Li Na K Rb Cs Cátions 
F -1026 -911 -828 -806 -782 Н; (-1090) Ag” -464 МЕ -1920 
dr E _783 сво -664 640 Lit —520 NH; -301 . Ca -1650 
Br^ —856 -742 —658 —637 —613 E S s 1400 
Де —815 —701 —617 —596 -572 5 E Be? 
. Rbt —300 Fer 

Os dados são os da reação X*(g) + Y-(g) — X*(aq) + Y-(aq). -277 Qe 
Fonte: Principalmente Ј.О'М. Bockris and A.K.N. Reddy, Modern electrochemistry, ze 


Vol. 1. Plenum Press, New York (1970). 


—937 


зы Вг- 
Os dados são оз da reação X*(g)— X*(aq) com base na — "Rn ak, 


AH* = —1090 kJ mol- 
Fonte: Principalmente .O'M. Bockrit and A.K.N. eim ço seii 
Vol. 1. Plenum Press, New York (1970)- + 


cr 


2 ^ 


mr a 
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Tabela 2.8 Coeficientes de expansão, a, e compressibilidades Tabela 2.9 Temperaturas de inversáo, pontos normais de 


isotérmicas, Kr congelamento e ebulição, coeficientes Joule- Thomson a 1 atm 
DR ia TETE ыл UNS NS e298 K 
«(10 *K*) кр! (1075 atm !) T/K TU K Ta! K Eyr/(K atm ! 
Hedo Ar 603 0,189 а 50°С 
Agua $t Ys Argônio 723 83,8 87,3 
е em dm Criptônio 1090 116,6 120,8 
ud ae е Dióxidocarbono 1500 194,75 Lila 300K 
At no 387 Hélio 40 4,22 —0,062 
XR аа n 805 Hidrogênio 202 14,0 20,3 05 
Metano 968 90,6 111,6 
Dee Neónio 231 24,5 27,1 
n н El Nitrogênio 621 63,3 77,4 0,27 
ie 050] з Охірёпіо 764 54,8 90,2 0,31 
` Diamante 0,030 0,187 AES сс 
Ferro 0,354 0,589 ENS 
o тн | I Em ert 


Tabela 3.1 Entropias padrões (e temperaturas) de transição de fase, ApS] K^! mol!) 


Fusão (a Тү) Vaporização (a T4) 

Аг 14,17 (a 83,8 К) 74,53 (a 87,3 K) 
Br, 39,76 (a265,9 К) 88,61 (a 332,4 K) 
CH, 38,00 (a 278,6 K) 87,19 (а 353,2 K) 
CH,COOH 40,4 (a 289,8 K) 61,9 (a 391,4 К) 
CH,OH 18,03 (a 175,2 К) 104,6 (a 337,2 К) 
d, 37,22 (a 172,1 К) 85,38 (a 239,0 К) 
н, 8,38 (a 14,0 K) 44,96 (a 20,38 K) 
Ho 22,00 (a 273,2 K) 109,0 (a 373,2 K) 
HS 12,67 (a 187,6 K) 87,75 (a212,0 K) 
He 4,8 (a 1,8 K e 30 bar) 19,9 (a 4,22 K) 
e 1139 (a 632 K) 75,22 (a 77,4 К) 
a 3 E 1 x 97,41 (a 239,73 К) 
Fonte: AIP. 


Benzeno 

Cicloexano 

Decano 

Disulfeto de carbono 
Etanol 

Éter dimetílico 
Mercúrio 


Metano 

Metanol 

Sulfeto de hidrogênio 
Tetracloreto de carbono 


Fonte: JL. 


Ө, S SEAL UD LALSAM 


intora 


Dissulh 


Amônia 


AES : 
Sulfeto de 


Tabela 7.2 Potenciais padrões a 298 K( 


Meia- reação o redução 


Fortemente oxidante 
H,XeOç+ 2H' +26 — XeO,-- 3H,0 
B,*2€ —2F- j 
О,+2Н*+2е >O, + HO 
5,027 *2e ә 2502" 
Ap +e — Ар? 
Co?! + e” — Co?* 
H;0; -2H' +2e > 2H,0 
Aut +e — Ай 

Pb!t 42e > Pb? 
2HCIO 4-2H* +2e — СІ :+2H,0 
Ce!t + e” — Ce 
2HBrO + 2H* + 27 — Br, +2H,0 
MnO; + 8H* +56 —> Mn?! +4H,0 
Mn? e — Мп?” 
Au?* +36 — Au 
CL +2е7 — 2CI” 


COF + 14H* + бег — 2Cr^* + 7H,0 


0, H,O +2е — 0,+20H- 
O; * AH* +4e” — 2H;0 

CIO; 4 2H* -2e- > CIO; + HO 
MnO, + 4H* +26 — Mn?* + 2H;0 
Вг,+2е7 —2Br 

Pu** +e > Pu” 

NO; +4H* + Зе — NO +2H,0 
2Hg**+2e> — Hg? ` 

ClO--- HO 42e: — Cl -20H* 
Hg? +28 — Hg 

NO; +2H* + e` 2 NO, +H,0 
Ag +e > Ag 

Hg! +2e7 —2Hg 

Fe?* + e- — Fe?" 
BrO-+H,0+2e7 — Br +20H" 
HgjSO, +2е_ — 2Hg * SO; 


Mn0O2-+ 2H,0 +2e7 — MnO, + 40H" 


MnO; + e” 2 Мпоѓ 
L42e€ 2L 

CU* + e — Cu 
[+28 > 31 


МООН + H,O +e ә Ni (OH), + OH” 


АСО, + 2e” — 2Ag + COT 
0,+2H,0 + 4e" — 40H” 

CIO; + H,O + 2e7 — CIO; + 20H” 
[Fe(CN),]?- - e — [Ее(СМ),]* 
Cu?* + 2e- — Cu 

Hg,Cl, +2e7 2 2Hg + 2Cl 
AgCI + ег — Ag + СЇ 

Bi* + 3e- Ві 


a) Na ordem ЖУДЫМ? 


EN v 


Meia-reação de redução 


Си" +е — Cu* 
Snt* «2e — Sm* 
AgBr-te — Ag+Br” 
Tit «e > Ti” 
2H' +20 4H; 
Fe” + Зе” — Fe 
О,+Н,О+2е7 э НО; +ОН- 
Pb?t + 2е7 — Pb 
In*+e — In 
Srt +2е7 — $n 
Agl+e > Ag+I 
N?*+2€ > Ni 
Co?* - 2e: — Co 
In*--3e- > In 
Tt+e T 
PbSO, + 2е7 — Pb +SOZ 
Tt +e — Ti?* 
Cdt + 2e — Cd 
In?*-- e Int 
Cò +e > Сг2+ 
Fe” +2е- — Fe 
In” +26 —In* 
$42e€ — 52- 
In*+e > In?* 
Uit e > UH 
Cr* +36 — Cr 
Zn!* «2e Zn ) 
Са(ОН), +2е7 — Cd -20H- 
2H,0+2€ > H;-20H* 
Crt +28 — Cr 
Mn?*+2e — Mn 
VH+28 > V 
Ti +28 — Ti 
AP* 367 — AI 
U^ --3e —U 
Sc + Зе” — Sc 
Mg" 42e — Mg 
Ce? +3е — Ce 
Lat 43€ — La 
Ма*+е ә Na 
Са?* +28 — Ca 
5$г?* +28 — Sr 
Ва?* +26 — Ba 
Ra?* 42e > Ra 
Cst + e > Cs 
Rb'- e —Rb 
Kt+e 25K 
L +e Li 
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Tabela 7.3 Potenciais padrões a 298 K. (b) Em ordem alfabética 


Meia-peação de redução EV Meia-reação de redução EN 
"ae Ag +0,80 Lh-2e€ 2T 40,5, 
pi — Ag! 41,98 2c 53 is 
AgBr+ е — Ag Br 40,0713 In'*e In =0,14 
А+ е — Ag+ CI +0,22 In +e эп? -0,40 
Ag;CrO, 2e  2Ag t COT +0,45 In”! +20 — In? -0,44 
AgE+e ЭАр+Е- +0,78 In? 43e > In -0,34 
Agl+E SAg+T -0,15 In +e — In^ -0,49 
AP* 36e — Al -1,66 K'+e ЭК -2,93 
Aut +e Au +1,69 La” 43e — La -2,52 
Ай? + Зе” — Au +1,40 Li +e SLi -3,05 
Ва2* +27 — Ba +291 Mg”! 42e —› Mg -2,36 
Be* + 2е7 э Be —L85 Mn?! 2e — Mn -1,18 
BP" 3e > Bi +0,20 Mn”! e ә Мп?" +1,51 
Вт,+2е- —>2Br +1,09 MnO, +4H* + 2e” — Mn?! +2H,0 +1,23 
ВгО-+Н,О+2е — Br +20Н- +0,76 MnO; +8H* +5e7 — Mr?*-- 4H,0 +1,51 
Са? +20 — Ca -2,87 MnO; + € э MnO? +0,56 
Са(ОН), 42e — Cd+20H7 -0,81 Мп02- +2H,0 *2e- — MnO, - 4OH- +0,60 
Са? +2е- — Cd —0,40 Nat + е7 —Na -2,71 
Ce” +3€ — Ce -2,48 NI? +26 — Ni —0,23 
Себ +e  Ce* +1,61 NiOOH + H,O +e” > Ni(OH); + OH” +0,49 
CL--2e —2Cl +1,36 NO; +2H* +e” > NO, +H,O —0,80 
CIO -H;O *2€ 2 CI * 20H +0,89 NO; +4H* +36 — NO +2H,0 +0,96 
CIO; -2H* 2e > CIO; - HjO +1,23 NO; * HO 42e 2 NO; * 20H- +0,10 
CIO; +H,0+2e- — CIO; + 20H” +0,36 0,+2H,0 +467 — 40H” +0,40 
Со?* +2e7 — Co -0,28 O;-- 4H* +48 > 2H,0 +1,23 
Co% +e — Co?* +1,81 O,*e 20; —0,56 
Cr* +26 — Cr \ =0,91 0,+H,0+2e > HO; + OH- —0,08 
Сг,02-+ 14H 6€ э 2Cr?* + 7H,0 +1,33 0,+2H! +26 > 0, HjO +2,07 
Сг* 3e — Cr =0,74 0,+H,0+2€ — 0,+20H- +1,24 
Сг +e > Crt -0,41 Pb?*+2e — Pb -0,13 
Сз” +e > Cs -2,92 РЬ* + 2e” — РЬ?" +1,67 
Cu” e э Cu +0,52 PbSO, 2e" — Pb + SOZ- -0,36 
Си" «2e — Cu +0,34 PÜ* 42e — Pt 41,20 
Cu +e — Cu”. +0,16 Ри? e — Put +0,97 
Е,+2е —2F” +2,87 Rat +2e — Ra —2,92 
Fe* +2e” Fe —0,44 Rbt +e” — Rb -2,93 
ES om -0,04 S+2€ S% -0,48 
79м s э [Fe(CN,I*- ud Я ЗО +2e7 2500 42,05 
2842€ ән, j ied definição = Bs d E 
2H,0 +2e —H;*20H* —0,83 ои e 
E ; 5п4* + 2е7 — Sn?* 40,15 
2HBrO +2H* +2е — Br,+2H,0 *1,60 St +28 Sr -2,89 
2HCIO +2Н'+2е — Cl, +2H,0 +1,63 Ti +20 Ti —1,63 
H,0,+2H' +20 ә 2Н,0 +1,78 T +e этр» —0,37 
HjXe0, * 2H 2e э Xe0,+3H,0 +3,0 Titte Ti 0,00 
Hg?’ +20 —2Hg ò +0,79 Tt+e Sm —0,34 
pci i 2104 сиң 2cr Ec: 5 * зе SU —1,79 
+е SU» -0,61 
2Hg^ +20 > Hg? +0 үне эү -1,19 
Hg,S0,* 2€ —>2Hg +5047 +0,62 Ve ya —0,26 
Zi?* +20 Zn —0,76 


= SC 


e 


Таре!а 74 Constantes de acidez Para soluções aquosas a 298 К. (a) 


Ácido 


Acético (etanóico) 

Bórico* 

Bromídrico 

Butanóico 

Carbónico 

Cianídrico 

Clorídrico 

Fenol 

Fluorídrico 

Fórmico 

Fosfórico 

Hipobromoso 

Hipocloroso 

Hipoiodoso 

Todídrico 

Ton amônio 

Ton anilínio 

fon dietilamônio 
“Ton diidrogenofosfato 

Ton dimetilamónio 
fon etilamónio 

fon glicínio | 

Ton hidrazínio 
Гоп hidrogenoarsenato 
fon hidrogenocarbonato 
fon hidrogenofosfato 
Ion hidrogenossulfato 
“fon hidrogenossulfeto 
“fon hidrogenoxalato 


- lon piridínio 
; Ton trietilamónio 
Ton trimetilamónio 


HA 


CH,COOH 
B(OH), 

HBr 
CH,CH,CH;COOH 
HCO, 

HCN 

HCI 

C,H,OH 

HF 

HCOOH 
H;PO, 

HBrO 

HCIO 

HIO 

HI 

NHj 
CNH; 
(CH,CH)), NH; 
НРО; 

(CH) NH; 
CH,CH;NHj 
*NH,CH,COOH 
NHNHj 
НАѕО2- 
HCO; 

HPO} 

HSO; 

HS 
HOOCCO; 
H,0* 


- CH;NHS 


C,H,NH* 
(CH,CH;)NH* 
(CHj4NH* 
€H,CH(OH)COOH 
(соон), 
HCIO, 
CH,CH,COOH 
HS 

HS0; 

HjSO, | 
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ü 
Tabela 7.4 Constantes de acidez para soluções aquosas a 298 K. (a) Em ordem alfabética 


Ácido 


HA 


Acético (etanóico) 
Bónco* 
Bromídrico 
Butanóico 
Carbónico 
Cianídrico 
Clorídrico 
Fenol 
Fluoridrico 
Fórmico 
Fosfórico 
Hipobromoso 
Hipocloroso 
Hipoiodoso 
Todídrico 
Ton amônio 
lon anilínio 
Ton dietilamônio 
Ton diidrogenofosfato 
lon dimetilamónio 
lon etilamônio 
Ton glicínio 
lon hidrazínio 
Ton hidrogenoarsenato 
fon hidrogenocarbonato 
fon hidrogenofosfato 
Ton hidrogenossulfato 
lon hidrogenossulfeto 
Ton hidrogenoxalato 
Ton hidrónio 
lon metilamónio 
Ton piridínio 
fon trietilamônio 
fon trimetilamónio 


но, 


CH,COOH 
B(OH), 

HBr 
CH,CH,CH;COOH 
H;CO, 

HCN 

Hcl 

CH,0H 

HF 

HCOOH 
Н,РО, 

НВгО 

HCIO 

HIO 

HI 

NH; 

C,H,NH; 
(CH,CH;),NH; 
HPO, 
(©Н,),МН; 
CHCH NH} 
'NH,CH;COOH 
NHANH‘ 
HAsO} 

исо, 

HPOj 

H50; 

Hs 

Hoocco, 
Ho 

CH,NHj 
CNH" 
(CH,CH;),NH* 
(CH,)NH* 
CH,CH(OH)COOH 
(соон), 
исо, 

CHCH COOH 
"5 

но, 


A 


K 


CH4C0O; 
B(OH); 
Br 
CH,CH,CH,CO; 
HCO; 
cN- 

cr 
c,H,O” 
F 

HCO; 
Н,РО; 


NH, 
C,H.NH, 
(CH,CH;),NH 
HPO; 
(CH,J;NH 
CH,CH,NH, 
NH,CH;COOH 
NH;NH, 
ло! 

со 

РО; 

sor 

y 

со 

но 

CHNH, 
GHN 
(CH,CHN 
єн 


єн,снгон)со, 
нооссо, 


н 


14x 10% 
5,4 x 107? 
10º 

1,5 x 10% 
4,5 x 107 
6,2x 10710 
107 

1,0 x 10776 
63x10 
1,8x10* 
6,9 x 10? 
2,8x 10? 
4,0x 1075 
3x10! 
10" 
56x10? 
1,3x 10 
14x 10H 
6,2x 10 
19x 10! 
22 x10! 
45x10? 
8x10? 
51x10" 
A8 x 10 !! 
48x10 
1,0 x 107 
10x10 * 
15x 10º 
1 
22x10" 
59x10* 
18x10" 
L6 x 10 "^ 
14x (0 * 
Sex O * 
46 x о! 
EESTE 


кохи 


19,00 
3,81 
0,0 


10,0 


Tabela 9.2 A função erro 


0 


001 0,011 28 
0,02 0,022 56 
0,03 0,033 84 
0,04 0,045 11 
0,05 0,056 37 
0,06 0,067 62 
“007 0,078 86 
0,08 0,090 08 
0,09 0,10128 
0,10 0,112 46 
0,15 0,168 00 
0,20 0,222 70 
0,25 0,276 32 osa de" 
0,30 0,328 63 pn. 
035 0,379 38 pegas 
040 0,428 39 А su 


Tabela 10.2 Constantes de blindagem dos átomos: valores de Zu = Z оов átomos 


H 
ds І 
f Li Be B с 
13 2,0906 ARAS 46795 5,6727 
19120 25762 s2166 
КИП MIR 
Al si 
sehe 12,5910 13,5745 
-— AM 9,0200 
-— кәм 9,450 
1075 „ил? 4H 
40676 42882 


м qe == ч ы Жс 
E: ep ^ uL i Є 
Note NI 27 (1963). 7 chem Phys 36, 
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Tabela 10.3 Energias de ionização, I/(kJ mol=!) 


3 COCOA ps ы м ——— саа: ка 
H He 
13120 22/22 
5250,4 
о Е М№е 
Li Be B с N 
5133 899,4 800,6 1086,2 1402,3 1313,9 1681 2080,6 
7298,0 1757,1 2427 2352 2856,1 3388,2 3374 3952,2 
cl 
Na Mg Al Si P S Ar 
495,8 737,7 5774 786,5 1011,7 999,6 1251,1 1520,4 
4562,4 1450,7 1816,6 1577,1 1903,2 2251 2297 2665,2 
2744,6 2912 
к Ca Ga Ge As Se Br Kr 
418,8 589,7 578,8 762,1 947,0 940,9 1139,9 1350,7 
3051,4 1145 1979 1537 1798 2044 2104 2350 
2963 2735 
Rb Sr In Sn Sb Te I Xe 
403,0 549,5 558,3 708,6 833,7 869,2 1008,4 1170,4 
2632 1064,2 1820,6 1411,8 1794 1795 1845,9 2046 
2704 2943,0 2443 
Cs Ba TI Pb Bi Po At Rn 
375,5 502,8 589,3 715,5 703,2 812 930 1037 
2420 965,1 1971,0 1450,4 1610 
2878 3081,5 2466 
Fonte: E. 
Tabela 10.4 Afinidades eletrônicas, ЕШ (К) mol-!) 
Н Не 
^ -21 
si 8 i ^ E N o F Ne 
o 122,5 = 141 322 -29 
—844 
or гу Я E p 9) cl Ar 
3, 
б 717 200,4 348,7 -35 
-532 
K Ca Ga Ge As c i 
483 2,37 36 116 55 Вг 
195,0 324,5 -39 
Rb Sr In Sn Sb S 
46,9 5,03 34 121 101 I Xe 
= E = 190,2 295,3 =41 
E Bi Po 
45,5 13,95 30 352 101 At Rn 
186 270 -41 


Fonte E. 


Tabela 11.2 Comprimentos de ligação, RJ 


(a) Comprimentos de ligação em determi: 
Br, 228,3 ; 
Cl 198,75 
co 112,81 
F 141,78 
Я 106 
H, 74,138 
HBr 141,44 
HCI 127,45 
HF 91,680 
HI 160,92 
№ 109,76 
О, 120,75 


(b) Comprimentos médios де ligacáo pelos; 
H 37 


б 77(1) No пор 
67(2) (оу 
60(3) 
Si 118 P 110 
Ge 122 As 121 
Sb 141 


Valores são para ligações simples, a menos de out 
ligação covalente A—B (de certa ordem) é a soma 


Tabela 11.3a Entalpias de dissociação 
Moléculas diatómicas 


Moléculas poliatômicas 
H—CH; 45. 
H,C-CH, 368 

бсо. 51 
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Tabela 11.3b Entalpias médias de ligações, AH*(A—B)/(kJ mol-!) 


H с N о Е BS M т 
Eu Si 
H 436 
с 412 348(i) 
612(ii) 
838(iii) 
518(a) 
N 388 305(1) 163(i) 
: 613i) 409(ii) 
890(iii) 946(iii) 
о 463 360(1) 157 146(1) 
743(ii) 497(ii) 
E 565 484 270 185 155 
a 431 338 200 203 254 242 
Br 366 276 219 193 
I 299 238 210 178 151 
s 338 259 496 250 212 264 
P 322 201 
Si 318 374 466 226 
(i) Ligação simples, (ii) ligação dupla, (iii) ligação tripla, (a) aromático. 
Fonte: HCP e L. Pauling, The nature of the chemical bond. Cornell University Press (1960). 
Tabela 11.4 Eletronegatividades de Pauling (em itálico) e de Mulliken 
H He 
2,20 
3,06 
Li Be B c N о Е Ne 
0,98 157 2,04 2,55 3,04 3,44 3,98 | 
128 1,99 1,83 2,67 3,08 3,22 4,43 4,60 
Na Mg Al Si P 5 CI Ar 
0,93 1,31 161 1,90 2,19 2,58 3,16 
121 1,63 137 2,03 239 2,65 3,54 3,36 
K Ca Ga Ge As Se Br Kr 
0,82 1,00 1,81 2,01 2,18 2,55 2,96 30 
1,03 1,30 134º 1,95 226 251 3,24 2,98 
Rb Sr In Sn Sb Te I ХЕ 
0,82 0,95 1,78 1,96 2,05 2,10 2,66 26 
0,99 121 1,30 1,83 2,06 2,34 2,88 2,59 
Cs Ba TI Pb Bi | 
0,79 0,89 2,04 2,33 202: 


LIES crie Ne PS e NM E PE DS о 


Fonte: Valores de Pauling: A.L. Allred, J. Inorg. Nud. Chem. 17, 215 (1961); L.C. Allen and J.E. Huheey, ibid, 42, 


1523 (1980). Valores de Mulliken: L.C. Allen, J. Am. Chem. Soc. 111, 9003 (1989). Os valores de Mulliken fo 


normalizados para a faixa dos valores de Pauling. 


foram 


Tabela 13.2 Propriedades das moléculas diatômicas 


kN пг!) 


“SEA len! OIK Bem? 0, IK 
н; 2321,8 3341 29,8 429 106 
!H, 4400,39 6332 60,864 87,6 74,138 574,9 432,1 
?H, 3118,46 4487 30,442 43,8 74,154 577,0 439,6 
!HPF 4138,32 5955 20,956 302 91,680 965,7 564,4 
Igi5C] 2990,95 4304 10,593 152 127,45 516,3 427,7 
!g'!Br 2648,98 3812 8,465 122 141,44 411,5 362,7 
TEILT 2308,09 3321 6511 9,37 160,92 313,8 294,9 
HN; 2358,07 3393 1,9987 2,88 109,76 2293,8 941,7 
Bo 1580,36 2274 1,4457 2,08 120,75 1176,8 493,5 
Pp, 891,8 1283 0,8828 1,27 141,78 445,1 154,4 
GL 559,71 805 0,2441 0,351 198,75 322,7 239,3 
ciio 2170,21 3122 1,9313 2,78 112,81 1903,17 1071,8 
79ВтА!Вг 3232 465 0,0809 10,116 283,3 245,9 190,2 
Fonte: AIP. 
Tabela 13.3 Números de onda de Tabela 14.1 Cor, freqüéncia e energia da luz 
vibrações típicas, ў/сп1`! Cor RE v10 Hz) 9/(10*сш—1) Elev T 
C—H estiramento 2850-2960 aves 51000 «3,00 
с-н дра апршаг 1340—1465 SE eU. EDU 428 
C—C estiramento, deformação Alan ado 20 4,84 

кнг дасы Amarelo 580 517 
С=С estiramento 1620 —1680 Verde 530 5,66 
С=С estiramento 2100-2260 ^il 470 6,38 
O—H estiramento 3590—3650 Violeta 420 7,14 
ребе H 220025270 Ultravioleta próximo 300 10,0 
ша ramento 1640-1780 Ultravioleta distante <200 >15,0 >5,00 >620 
C=N estiramento 2215-2275 k 
N—H estiramento 3200-3500 Fonte: J.G. Calvert and J.N. Pitts, Photochemistry. Wiley, New York (1966). 
C—F estiramento 1000-1400 
C—C] estiramento 600—800 
С—Вг estiramento 500-600 
C—I estiramento 500 
Cox 1410—1450 ; 
NO; 1350-1420 
NO; 1230-1250 
So; 1080-1130 ) 
Silicatos 900—1100 


Fonte: L.J. Bellamy, The infrared spectra of complex 
moleculesand Advances in infrared group 


frequencies. Chapman and Hall. 
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Tabela 14.3 Características de absorção de alguns grupos e moléculas 
a 


Grupo Pera 1010" em!) AQ, nm Emáx/ (dm mol"! cm 1) 
C=C (r єл) 6,10 163 ipe 
5,73 174 5,5 x 10? 
С=О (n*e n) 3,7-3,5 270-290 10-20 
‹ Бети 29 350 15 
239 «260 Борте 
—NO, 3,6 280 10 
48 210 1,0 x 10* 
н. 3,9 255 200 
Сену i 
50 200 6,3 x 10 
5.5 180 1,0 x 10° 
(Cu(OH,) ад) 12 e ы 
[Cu(NH.), P^(aq) 17 Sog a 
HO (7º єл) 60 167 10х10} 
Tabela 15.2 Propriedades do spin nuclear 
Abundância Momento Freqüéncia de RMN 
Nuclídeo natural % Spin I magnético шры Valor g yl (107 T7! 6-1) a 1T,v/MHz 
Int 1 —1,9130 —3,8260 —18,324 29,164 
H 99,9844 i 2,792 85 5,5857 26,752 42,576 
?H 0,0156 1 0,857 44 0,857 45 4,1067 6,536 
m H 2,978 96 —4,2553 —20,380 45,414 
z 19,6 3 1,8006 0,6002 2,875 4,575 
3 80,4 Н 2,6886 1,7923 8,5841 13,663 
x 1,108 H 0,7024 1,4046 6,7272 10,708 
E 99,635 1 0,403 76 0,403 56 1,9328 3,078 
E 0,037 5 —1,893 79 =0,7572 -3,627 5,774 
100 1 Я 
А : 2,628 87 52567 25,177 40,077 
P 100 7 1,1316 2,2634 
x Ki 1 2 10,840 17,251 
2 » E 0,6438 0,4289 2,054 3272 
ci 754 H 0,8219 
zs : 0,5479 2,624 4,176 
24,6 2 0,6841 0,4561 2,184 3,476 
oct ER Блин ааа шошо у _ _ 


и € o momento magnético do estado de spin com тай lor дет: p = 
Fonte KLe HCP. Р Or vetor de "ү: H = giu € ia, é O magnéton nuclear (ver quadro no início do livro). 


Tabela 15.3 Con. 
— < Леа sde acoplamento hiperfino de átomos, a/mT 


Nuclides Spin euer prone cd E 
тра Же» iso! co aniso! n 
їн : 
2H 2 50,8(15) 
зс ; 7,8(15) 
MN 2 113,025) 6,6(2p) 
эр ; 552/25) 480p) 
äp : 1720(23) 108,4(2р) 
56] 2 364(35) 20,6(3p) 
yc 2 168(35) 10,0(3р) 
2 140(35) 8,4(3р) 


Fonte: P, i T 
onte: P.W. Atkins and М.С.А, Symons, The structure of inorganic radicals. Elsevier, Amsterdam (1967). 


“Tabela A3.1 Índices de refração em relação ao ar a 20°С 


: 434 nm 589 nm 656 nm 
` Benzeno 1,5236 1,5012 1,4965 
"Tetracloreto de carbono 1,4729 1,4676 1,4579 
| Dissulfeto de carbono 1,6748 1,6276 1,6182 
1,3700 1,3618 1,3605 
1,5050 1,4904 1,4973 
1,7035 1,6664 1,6581 
1,3362 1,3290 1,3277 
1,5170 1,4955 14911 
1,3404 1,3330 1,3312 


Tabelas de caracteres 
Os grupos С,, С., C; 


b 
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Os grupos C,, 
Cy 2mm E e 9, a boa 
uu uu ОСЕМ 
^ ren 1 1 1 ny 
А, \ 1 -1 zi xy R, 
B, 1 E 1 -\ Xa R, 
B, 1 “ = 1 уут R 


Co 3m E 26, зо, һ=6 

Cd UPS АЕНА SO АЛЫС ТОНА ЫЫЫ УЕЛА НАНЫ 
А 1 1 1 22,0+)? 

А, 1 1 -1 R, 

E 2 al 0 (xs y). (ху, x3 у) (х уз) (Ro R) 

Cow 4mm E C 2C, 20, 204 h=8 

А, 1 1 1 1 1 2z2,x y. 

A, 1 1 1 -1 1 R, 

B, 1 1 = 1 = х2-у? 

В, 1 1 zi =! ху 

Е 2 -2 0 0 0 (5 у), (xz, уг) (Ro R) 
Cs E 20; 2@ 50, h=10,0=72º 

A, 1 1 1 1 zz, +y 

A; 1 1 1 -1 R, 

E, 2 2cos q 2cos2a. 0 (x у), (xz, yz) (Ro Б) 
E, 2 2cos2a 2cosa 0 (xy xd у) 


1 1 1 1 1 zz£2,34y 
А, 1 1 1 1 -1 1 R, 
B, AS 1 -1 Е 1 
В, П 1 a 1 -1 
E Cir A ll 1 0 0 (50.0 
» (xz, yz) ( 
E, 2 2.2 -1 P 


0 (ху, x! — y!) 


T——————— te 


h-6 


тту 


2 


(х у), (ха уз), (хуу) _ 
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Datin E 2с, 6 26 2с; і 28, Л 29, 201 h=16 
a 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 xe ys 22 
An 1 1 1 -l = 1 1 1 -1 -1 R, 
By 1 =] 1 1 =] 1 = 1 1 = xb-ly 
By 1 -l 1 -l 1 1 -1 1 -1 1 ху 
R 2 0 -2 0 0 2 0 -2 0 0 (xz, yz) (Re R) 
NE 1 1 1 | = -1 + + 
Am 1 1 1 -1 -1 a -1 -1 1 1 z 
Bu 1 -1 1 1 -1 -1 1 = -1 1 
Ba 1 + 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 
E 2 0 -2 0 0 -2 0 2 0 0 (50 
Da, E 2с, 2C} 5G % 25; 25 59, 1-20 @=72° 
A 1 1 1 1 1 1 1 1 d+? 
А, 1 1 1 -1 1 1 1 + R, 
E 2 2соѕа 2 со52@® 0 2 2cosa 2cos2a 0 (x, y) 
E 2 2cos2a 2cosa 0 2 2cos2a 2cosa 0 (xà — у2, xy) 
AT 1 1 1 1 A a -1 -1 
А; 1 1 1 É -1 = -1 1 z 
E 2 2cosa 2cos2a 0 -2 —2 cos a —2 cos2a 0 (xz, yz) (Ro Ry) 
E; 2 2cos2a 2 cos а 0 = -2 cos 2a -2 cosa 0 
Ds E 26. oC і 2iCs iC; h=% 
AE) 1 1 1 1 1 1 Z,x.y 
AX) т 1 1 -21 d -1 2 
А055) 1 1 zi 1 1 -1 R, 
AZ) 1 1 -1 -1 1 1 
E) 2 2с%0ф 0 2 20050 0 Gay) (Ro В) 
El) 2  2cosó 0 =) 2cosó 0 (53) 
E.A) 2 20о2ф 0 2 —2c520 0 (xy) 
® (Ay) 2 2cos26 0 -2 -2cos2ó 0 
i 


Zt 
2d 


Gs 2) (ху, хауз) is 


36 (61) 


(552 
1-45) 1+5) -1 (RR) 


adicional: P.W. Atkins, М5. Child, and С56. Philips Tables or gr 


Respostas dos exercícios (a) 


Capítulo 1 (b) AHºHChg)=-92,31 kJ тоГ!, AH (HO g) ==241,82 kJ mol”. 
2.23  -1368 kJ mol. 
14 (a)24atm; (b) 22 atm. 2.24  (2)-392,1 kJ mol"; (b) 946,6 kJ mol!. 
12 (а) 3,42 bar (b) 3,38 atm. 225 -56,98k] mol", 
13 3 mbi. 226 (а) A,H9(298K) 2131,29 kJ mol, A,U9(298 К) =+128,81 kJ mol !, 
14 420x amm (b) A,H9(378 К) =+132,56 К] тоГ!, A,U9(378 К) =+129,42 kJ mol”, 
Чо issue 227 218,66 kJ mol-!. 
ACHSE T 228 -1892 kJ тої". 
17 83147) E mous 229 071Katm". 
1В 256gmol^S, 230 AU, 131] mol, q=+8,05 x 10] mol!, w=-7,92 x 10 J тої. 
Mo, ces 231 131x107 K. 
140 (а) xy,—0,7583, xo, 7 0,2417, py, = 0,748 bar, po, =0,239 bar. 232 1x10 'atm. 
(b) ne WM Px, = 0,770 bar, ро, = 0,207 bar, i 239 -7,2Jatm mol”, q (fornecido) =+8,1 kJ. 
141 l69gmol'. À 
142. 2770. Capítulo 3 
143 (а) (i) p=1,0atm, (ii) p- 82 x 10? atm; 34 — (JKA (b)67J K. 
(b) (i) p 1,0 atm, (ii) p= 1,7 x 10? atm. 32  15267]K"mol'. 
144 а=7,61х1072 kg m* s? mol?, b- 226 x 105 m? mol. зз  -221JK. 
115 (а) 2=0,88, (b) V, = 1,2 dm? mol". 34  AS-q-0,w-AU--4, k], AH- 45A KJ, AH, 0, AS, 7 493,4] К^. 
146 140atm. 36 (a) 0; (b) -20]; (c) 220 J; (d) 20,347 К; (e) +0,60 J K, 
147 (а) 50,7 atm; (b) 352 atm, Z = 0,695. 37 (а) +87,8] К-! mol; (b) -878] K^! mol. 
1518: (a) 3(8;) 0,67; Му) 20,55; 34 — (3)-386,1] K` mol; (b) +92,6 J К"! mol5; (c) 153,1 J К^! mol. 
(b), p(H;) 2 2,0 atm, р(№,) = 1,0 atm; 39  (a)-521,5 kJ mol`}; (b) 425,8 kJ mol`’; (c) 178,7 kJ mol". 
(с) p=3,0atm. 3.10 (a)-522,1 kJ mol; (b) 425,78 К] mol"; (c) 178,6 kJ mol". 
149  b-32,9 cm! mol! а= 1,33 dm* atm mol, vo = 0,24 nm. 341-9305 kJ mol! 
120 (a) 1,41 x 10° K; (b) 0,59 nm. * 342  —50k] mol”. 
121 (а) T-3,64x 10K, p- 87 atm; 343 (а) AS(gás) 42,9] К^!, AS(vizinhangas) ——2,9 J K-!, AS(total) = 0; 
(b) T=2,60x 10° K, p=4,5 atm; (b) AS(gás) 42,9] К^!, AS(vizinhanças) = 0, AS(total) =+2,9 J К^!. 
(c) T=46,7 K, p 0,18 atm. (c) AS(gás) = 0, AS(vizinhangas) =0, AS(total) = 0. 
122 b-046x10*m'mol'!,Z- 0,66. 344 817,90 kJ тој-!. 
А 345 (а) 0,11, (b) 0,38. 
Capítulo 2 Ded. 
21  daTerra, 2,6 x 10" J, da Lua;4,2 x 102]. 348 10 W. 
22 -1,0x1®J. 3.19 +7,3 kJ mol". 
23 (а) AU=AH=0,w=-1,57 k), q=+1,57 kJ; 320 -0,5k| mol". 
(b) AU-AH-0,w--1,13 kJ, q=+1,13 kJ; 321 +100). 
(c) AU=AH=0,w=0,9=0. 322 +11К}тоГ!. 
24  p,-133atm, AU- «125 KJ, w=0, q=+1,25 kJ. 7 
25  (a)-88]; (by-167]. 
28  AH--40,656 kJ, q= 40,656 kJ, = +3,10 kJ, AU=-37,55 К]. Capítulo 4 
27 -—-\,5К). 44 304K 23I*C. 
28 (а) д=АН=+28,3 kj, w=-1,45 kJ, AU — 426,8 KJ; 42 Ag4$734523] K mol”, Aq, H =+16 К) mol”! 
(b) АН=+28,3 kJ, AU- 426,8 kJ, w=0, q = +26,8 К]. 43 +20,80К)тоГ!. 
29 13K 4A (а)+34,08К} mol; (b) T,,= 350,5 К. x 
240 -—194j. 45 281,8 K =8,7°C. 
22 kPa. 48 25651. 


241 
212  C,,730]K ! mol", Cy, 222] К! mol". ал (а) 1,7 kg (b) 31 kg; (c) 1,4 g. 

213 4,-422 К), AH 242,2 KJ, AU 1,6 kJ. 48 (а) 49,1 kJ тој"; (b) 215ºC; (c) 101 JK! mol". 
(244 4-0, w--32 kJ, AU- -32 К}, AT=-38 K, AH 5 4,5 kJ. 49  27280K. 

245 —V(-0,0113 m", Тү= 344 K, w 7,1 x 102]. 4.10 0,07630 = 7,696. 

218 q=13,0 kJ, w=-1,0 kJ, AU = 12,0 kJ. 
247 —4564,7 kJ mol! 

248 A HI(CH,)pg) =+53 kJ оГ, А,Н 2-33 kJ mol. Capítulo 5 
219 4A U?=-5152 К] mol !, C= 1,58 J K', AT — 40,205 K. 51  8868cm'. 
220 65,49 К] mol '. 52 56,3 ст) тоГ!. 
221 -383 kJ mol '. 53 64x10 kPa. 
222 (a) А,Н®= 114,40 kJ mol!, A,U- —111,92 kJ mol; 54  l3xl0 kPa. 


sr 


| RESPOSTAS DOS 507 
f БЕ 
82 g mol '. i: 
Я Am mol’, (c) R: Сг (аф) + Зе — Cr(s) 
| У .—0,09*C. 1: 3|Fe(CN), 12 (aq) + Зе — 3[Ре(СМ)„\ (ад) 
| A AguG 7 0,35 К}, Aqu S 1,2] KC; Global (R — L): Cr (aq) + 3[Fe(CN),]* (aq) 
| 59 +4,7] K mol. — Cr(s) + 3(Fe( CN), ]- (aq) 
| 540 (а) 1:1; (b) 0,8600. 715 25; : 
* 511 (а) 3,4 mmol kg ', (b) 34 mmol kg'. I 266 (26 HEN 
2 0,7molkg '. L: Zn^(aq) *2e — Zn(s) 
a bi z Logo, a pilha é 
s 73 à Bar Zn(s)|ZnSO (ag) || CuSO,(aq)| Cu(s) 
545 a, 7 0,833, уд = 0,93, ар = 0,125, у, = 1,25. 09 É MR E EUER 
d с > 
516 р(ССІ,) — 32,2 Torr, p(Br;) 2 6,1 Torr, p(total) = 38,3 Torr, e T E 
y(CCl,) = 0,841, у(Вг,) — 0,16. e (WIH (aq) J AgCK s) | Ag(s) 
=0,499, ay = 0,668, y, = 125, x, = ARABIA SA VA) SENOS 
E сод ам = 0,668, y, = 1,25, ум = 1,11. ou Pt| H;(g)| HCl(aq) | AgCKs) | Ag(s) +022 у 
E d m io (с) R: O(g) + 4H*(aq) +46 — 2H,0(1) 123 V 
S: NU Nd L: 4H" (aq) + 4e7 — 2H, (р) о 
a 3h ea pilha é 
HU n РН (Н (ag), H9O(D1O;(g) Pt +123V 
746 E=-0,62V. ‹ 
Capítulo 6 747 (a)K-65x10(b) K-15x107. + 
Y -17 
61 — x4—0,920, xy — 0,080, y4 = 0,968, ур = 0,032. ТАВ (a)9,2x10° M, (b) 8,5 x 107 M. : 
62 р=58,7 Кра, х,=0,268, x, —0,732. E 
63 (а) Sim; (b) y, — 0,830, ys — 0,170. Capítulo 8 
64 (a) Prona = 20,5 kPa; (b) ype — 0,67, ypp 0,33. 81  v-00242ms'!. 
65 (а) ум 70,36; (b) ,— 0,82. B2 т=332 pm. 
66 (a)C=2;(b)C=2. 83  Aq-0,70nm. 
BM P=2,C=2. 84 (а) E=3,31x 101º), E (por mol) = 199 kJ тїоГ!; 
68 (a)C=2,P=3;(b) variância=1. (b) E=3,61x 107, E (por mol)=218 kJ mol; 
611 Ponto de fusão incongruente (T,) = 400°C, composição do eutético (с) E=4,97x 107 J, E (por mol)=299 К] mot’. 
(x.) = 0,30, ponto de fusão (Т.) = 200°С. 85  600nm:v—0,66 m s`, 550 nm: v=0/72ms!, 400 nm: V=099m s-l. 
613 (a) 80%; 86  v=2Imsi, 
(b) O composto Ag,Sn se decompõe; 87 (а) №=2,8х10'%57!; (b) N=2,8 x 1029 5!. | 
(с) 80%; 88 (а) não ocorre emissão de elétrons; (b) Ек=3,19510`!?], v-837km s. 
614 (6) 620 Torr; (c) 490 Torr; (d) x(Hex) = 0,50, y(Hex) = 0,72; 89 (а) AE=7x10™ J, ou 400 kJ тог; 
(e) y(Hex) — 0,50, x(Hex) = 0,30; (f) np = 1,7 mol, nj, = 0,3 mol. (b) AE=7x 107207, ou 40 kJ mol; 
(с) AE=7x 104), ou4 x 10? kj molt. 
Capítulo 7 840 (a)Ã=6,6x 102 m; (b) A=6,6x 10 m; (c) A=99,7 pm. 
У Vmin = Ll X 1028 mst, =1x10 m. 
ТА (а) К=2,85 х 108; (b) A,G9— 4240 kJ mol"; (c) 4G — 0 (osistemaestá ee DE 10/5] т Аш Г 
em equilíbrio). S ; 
72 (а) К=0,1411; (b) А,С®=+4,855 kJ mol; (с) K (100°C) = 14,556. B44 (а) x. (b) 2x. 
73 (а) AGº=-68,26k] тоГ!, K 292 x 10!!; P х 
(b) K (400°C) = 1,3 x 10º, A,G9 (400°C) =—69,7 kJ mol. 
74 (a) Frações molares: A: 0,087, B: 0,370, C: 0,196, D: 0,348, Total: 1,001; Capítulo 9 
C — e (e = E ө. e 3 1 
(b) К, = 0,33; (с) р = 0,33; (d) 4,Gº=+2,8x 10°J mol '. 94 (а) L81 X 10-9 J, 1,13 eV, 9100 сті, 109 kJ mor; 
E vni 2. mW. (b) 6,6x 1079 J, 4,1 eV, 33,000 стг", 400 Kj тої. 
H9- 42,77 К] mol, A,S?- 16,5] К^! mol". WP 
Ч = 0,04; = 0). 
77  AG9-412,3kJ mol. жк ы j 
78 50%. 93 р=0,р=—. 
a АТ 
79  —-x-0904 =0096. һ A 
n 94 L BID EP 
740 (а) A, H9 — 453 kJ mol; (b) AH9z-53 kJ mol“, tT e SL 
741 AG =-14,38 kJ mol"!, o avanço espontâneo da reação é no sentido dos g5 э x2—,— e —. 
produtos. : ‚62 5 
712 Т=1110К. 96 3. 
713 AG9--1108k] mol”! 97 23%. 
714 E? өв  LE2430x107?!J. 
| si 
(а) R: 2Ag'(aq) + 2e — 2Ag(s) ююу 99 278 Nm: 
L: Zn'(aq) * 2e — Zn(s) -076V 9340 4=2,63 шп. 
Global (А — L): 2Ag' (aq) + Zns > 2Ag(s) + Zn (aq) +156W 041. Am чш e 
(b) R:2H*(aq) + 2e > H, (g) 0 9.12 (а) AE=3,3x10™]; (b) AE=3,3 x 1079 J. 
1: Cd? + (aq) +26 э Сй) -040V 9.14 х=+0,5250 0ul,650. 
Ne. A^ ju 
Global (R — L): Cd(s) + 2H (aq) — Cd? (aq) + H(p) +040V 915 E,2561x10 *J, 


S68 RESPOSTAS DOS EXERCÍCIOS (A) 


à 12 
№-|—| . 
2л, 


Módulo = 1,49 x 107%] s; projeções possíveis = 0 ou £r], isto 6,0 
ou L05 x 107] s, 


916 


9.17 


Capítulo 10 


1031. I-140eV. 
102 r-4a,r-0. 
103 101 рте 376 pm. 
2 
104 N -m 
10.5 (V)=2E,(T)=-E;s 
106 r'- 5,242, 
Z 
107 r= zm 
Z 
108 (а) momento angular = 0, nós angulares = 0, nós radiais = 0; 
(b) momento angular = 0; nós angulares = 0, nós radiais = 2; 
(c) momento angular = X6, nós angulares = 2, nós radiais = 0. 

109 (3j-5,30j- 2,5. 

10.10 1=1 em cada caso. 

10.11 (a)g-l; (b) g=9; (c) g=25. 

1012 L-22,5-0,/]-2. 

1043 r-0,35a,. 

10.14 (a)proibida; (b) permitida; (c) permitida. 

10.15 (а) [Аг]34%; (b) para S= 1, M,=-1,0,+1; para 5=0, M, — 0. 

10.16 (а) S = 1,0; multiplicidades = 3,1, respectivamente. (b) 5 = 1,0; então 
$= 2,1 [a partir de 1], e 3 [a partir de 0]; multiplicidades = 4,2,2 respec- 
tivamente. 

10.17 “DD, ?D,, !D,, o conjunto dos termos °D; é o de menor energia. 

10.18 (a)] = 0, somente o estado 1; (b) J—3, 5, com 4 e 2 estados, respectiva 
mente; (c) J=2,1,0, com 5, 3 e 1 estados, respectivamente. 

10.19 (a)75,,; (b) Psp e Pyy 

Capítulo 11 

11.1 (a) 10°, b= 1; (b) 107267, b=0; (c) 10226" 155,6 —2. 

112 (a)10720*^12365; (b) 1026 *!1z36727*'; (c) 10720 *! 1230? 

113 C, 

114 Uma vez que a ordem de ligação aumenta quando o XeF* é formado а 
partir do XcF (pois um elétron é removido de um orbital antiligante), o 
XeF* terá um comprimento de ligação menor do que o XeF. 

11.55 As configurações eletrônicas são usadas para determinar as ordens de li- 
gação. A maior ordem de ligação corresponde qualitativamente ao me 
nor comprimento de ligação. As ordens de ligação do NO e do N; são 
2,5 e 3, respectivamente. Logo, o ЇЧ; deve ter o menor comprimento de 
ligação. 

5h? 

118 А função é adequada. Ерак Fn a energia da função hipotética é 
maior do que o resultado exato de um fator igual a 1,013, 

buc or Pc 

1140 2,2 10!*J. 

-E p 0 -E В p 
1132 (2| В a-E р |-o(b| B a-E р |=0. 
0 В «-E B B а-Е 


Capítulo 12 


124  Oselementos, além da identidade E, são um eixo C, e trés planos especu- 


lares verticais, v, O eixo de simetria passa através dos núcleos C—Cl. Os 
planos especulares são definidos pelos três planos CICH. 


12.2 
123 
12.6 


12.7 


12.8 

12.9 

12.10 
12.11 
12.12 
12.13 
12.14 


(a) piridina, (b) nitroetano. 

A integral é necessariamente zero. 

D contém i e C, contém o portanto, as moléculas pertencendo a es 
tes grupos não podem ser quirais. 


Primeira operação HERO Сб; © 
ERREI сс с 
Sua з GEG E (о с; 
5 operacáo 3 E 
egunda operação с бу o E a 
G б С; С, E 


(a) Ry; (b) Czy; (с) Da; (d) Dag. 

(a) Cy (b) Cy; (с) Суу; (d) Day; (е) Cov; (0) С. 

(a) Cy; (b) С. 

(a) NO;, NO, CHCI; e cis-CHBr=CHBr; (b) Nenhuma pode ser quiral. 
NO;: não há nenhum orbital, SO;: dy. 

B,(x), В,(у), A,(2). 


(a) E, ou Azu; (b) B4, (x-polarizado), В, (y-polarizado), B, (z-polari- 
zado) 


Capítulo 13 


13.1 
13.2 
133 
13.4 
13.5 
13.6 
13.7 
138 
13.9 
13.10 
13.11 
13.12 
13.13 
13.14 
13.15 
13.16 
13.17 
13.18 
13.19 
13.20 
13.21 
13.22 
13.23 
13.24 


13.25 
13.26 


(а) 0,0469 J m? s; (b) 1,33 x 10? J m? s; (c) 4,50 x 10715] m? s. 
Аъ = 0,999 999 925 x 660 nm. 

(а) 53 ст^!; (b) 0,53 cm". 

(a) 53 ps; (b) 5 ps. 

y —4,09 x 10!!Hz. 

(a) D —2,642 x 10 1 kg m^; (b) 127,4 pm. 
124,442 x 10 kg m?, R= 165,9 pm. 
R=232,)) pm. 

Rgc 7 106,5 pm, Roy = 115,6 pm. 

20,475 cm 

198,9 pm. 

(b) HCI; (d) СН,СІ; (e) СН,СІ, (cis). 

(a) Hy; (b) HCI; (d) СН,СІ. 
k-16x10?N m^. 

1,08996. 

к= 327,8 №т!. 

(а) 0,067; (b) 0,20. 

HF: k 967,0, HCl: k=515,6, HBr: к= 411,8, HI: к= 314,2. 
0 = 1580,38 стг!, x, = 7,644 x 107. 
D,241,5 x 10 cm! 25,15 eV 

Da(2) = 2699,77 cm! 

(b) HCI; (с) CO;; (d) НО. 

(a) 3; (b) 6; (c) 12. 


(а) Não-linear: todos os modos são ativos no infravermelho ou na espec 
troscopia Raman. 


(b) Linear: o estiramento simétrico é inativo no infravermelho, mas ativo 
na espectroscopia Raman. O estiramento anti-simétrico é ativo no in 
fravermelho e (pela regra da exclusão) inativo na espectroscopia Ra 
man. Os dois modos angulares são ativos no infravermelho e, portan 
to, inativos na espectroscopia Raman. 

(a) Ativo na espectroscopia Raman. 

4A,+A,+2B,+2B,. 


Capítulo 14 


14,1 


142 
143 
144 
145 


Bst momento angular orbital total — zero. 
8096. 

£2 6,28 x 10º dm? mol! cm”! 

1,5 mmol dm”. 

5,44 x 107 dm mol! cm 7. 


192 nm = 2,3-dimetil-2-buteno, 
£=450 dm" mol! cm”, 

159 dm? mol! cm-!, 23%, 

(a) 0,9 m; (b) 3 m. 

(a) 5x 10" dm? mol"! ст 2, (b) 25 x үр 


ipítulo 15 


v=600 MHz. 

Em, =1,625 x 10725] x my. 

154 MHz. 

Próton (a) ДЕ = 3,98 x 10725 J; (b) AE- 6,11 x 1926 L 
AE- 6,116 x 10-26), 


243 = 25-dimeti] 2-hexadieno, 


dm то! cm 2, 


5,87 38,3 


(ii) 500 MHz 


IT (a)'H (DH ()"c 
ГА 5,5857 0,85745 1,4046 


159 (а) 11AT; b) оит, —— , 

1541 67x 10251, T 

15.14 (а) Os núcleos H são quimicamen! 
(b) Os núcleos H são equivalentes 

mente. > 

1515 59x 10-47, 20 us 

1516 2x 102T, l0 mT. 

15,17 $-2,0022. 

1518 2-23 mT; g— 2,0025. f 

15.19 Quatro linhas de intensidade igual. 
332,8 mT, 334,8 mT. - 

1521 (а) 331,9 mT; (b) 1201 T. 


3 
1522 [-—. . 


11,7 76,6 46,8 2 


Respostas dos exercícios (b) 


Capítulo 1 


141 (a) 10,5 bar, (b) 10,4 bar. 
1*2 (а) 1,07 bar; (b) 803 Torr. 
13 120kPa. 
14 267x10 kg- 
15 15x10 Pa 
16  115kPa. 
17 R=0,0820615 dm? atm K^"! moL!, M =31,9987 g mol”! 
18 P 
19  26lkg 
140  (2)3,14 dm; (b) 28,2 kPa. 
141 1614 ртоГ!. 
112 —270°С. 
143 (а) (1) 1,0 atm, (ii) 270 atm. 
(b) (i) 0,99 atm, (ii) 190 atm. 
11.4 a=1,34x 107! kg m5 s? mol”, b=4,36x 105 m? mol! 
145 (а) 1,12, repulsivas; (b) 2,7 dm? тоГ!. 
136  (a)0,124 dm? mol}; (b) 0,112 dm? тоГ!. 
1437 (a) 8,7 cm; (b) 0,15 dm? тоГ!. 
148 (а) x4 20,63, хи 7 0,37; 
(b) py 72,5 atm, py = 1,5 atm; 
(c) 4,0 atm. 


149  b-0,0493 dm? mol”, r= 1,94 x 107 m, а= 3,16 dm* atm mol. 


1.20 (а) 1259 K; (b) 0,129 nm. 
121 (а) p=2,6atm, T=881 K; 
(b) p=22 atm, T- 718 K; 
(c) р= 1,4 atm, Т = 356К. 
122 b=1,3x10!mmol!,Z=0,67. 


Capítulo 2 
24 59]. 

22 —91 J. 

23 


(a) AU-AH-0,q——w- 1,62 x 10? J; 

(b) AU=AH=0,q=-w= 1,38 x 10? J; 

(с) AU-AH-0,q-w-0. 

24  p,-143kPa, w=0,9=3,28x 10° J, AU — 3,28 x 10? J. 
25 (а) —197; (b) 52,8). 

28  AH-q-—70,6k], w=5,60x 10°], AU —65,0 kJ. 
27  -188). 

28 (а) AH=q=14,9x10'), w=-831), AU- 14,1 kJ. 
(b) AH- 149 kJ, w=0, AU=q= 14,1 kJ. 


29 200K. 
240 -325). 
241 85Torr. 


212 C,,253] K" mol, C, „= 45] К^! тої". 
213  AH-4-2,0x 10] mol, AU 1,6x 10] mol! 
q=0, w=-3,5 x 10 ] - AU, AT 2 24 K, AH 2 4,5 x 10? J. 
245  V(70,0205 m, T(2 279 K, w=—6,7 x 107]. 
246 q=4H=240K, w=-1,6k), AUS 22,4 kJ. 
247  —3053,6 kJ mol"!. 
248  -1152k] mol. 
249  C-683]K , AT- 464,1 K. 
220  48440k] mol". 
221 +1,90k] mol". 
222 (а) A,H9?- —589,56 kJ mol", A Uº=-582,13k] тоГ!. 
(b) AJH9(HI) = 26,48 kj mol, AH9(H,O) = —241,82 kJ mor! 
223 -760,3 kJ mol”. 


224 452,5 kJ mol '. 
2.5 -566,93 kJ тої". 
226 (а) A,H*(298 К) 2175 kJ mol, A,U9(298 К) =—173 kJ mol; 
(b) A,H9(348 К) 2-176 оГ". 
2.7 —6549К] mol". 
228  —1587kJ mol". 
229 0,48Katm!. 
230 AU, —-*129] mol !, q— 47,7465 kJ mol !, w=-7,62 kJ mol”, 
231 127x102 K^. 
232 3,6х10 ат. 
233 41,2 Ја! mol”, q (fornecido) = 27,2 x 10? J. 
Capítulo 3 
33 — (2)18x107]K 5(b) L5x10]K". 
32 152,65] К"! mol. 
зз  -73]K. 
34  AS-q-0,w-AU-425k], AH 243,58 kJ. 
35  AH,,-0,A$4724] K”. 
3.6 (a) 0; (b) 230; (c) 2230]; (d) 5,3 K; (e) 32] K"*. 
3.7 (а) 104,6 J K`}; (b) -10456] К". 
38  (a)-21,00] К mol; (b) +512,0 J К^! mol! 
3.9 — (a)—212,40 kJ тоГ!; (b) 25798 kJ mol. 
3.10 (а) 212,55 kJ mol"; (b) -5798 kj mol '. 
3.11 —86,2 kJ mol. 
342  —197kJ mol. 
3.13 (а) AS(gás) 243,0] K`! AS(vizinhanças) =—3,0 J K^, AS(total) = 0; 


3.14 
3.15 
3.16 
347 
3.18 
3.19 
3.20 
3.21 
3.22 


(b) AS(gás) 243,0] K“, AS (vizinhanças) = 0; AS(total) =+3,0] K^; 
(с) AS(gás) — 0, AS(vizinhanças) = 0, AS(total) = 0. 
2108,11 kJ mol!. 


* (a) 0,500; (b) 0,50 kJ; (c) 0,5 kJ. 


-2,0]. 

-42,8] K '. 
3,0 KJ. 

2,71 kJ mol’. 
—0,93 kJ mol”, 
200). 

+2,88 kJ mol". 


Capítulo 4 


44 
42 


296 К 2 23°С. 

Ass 745,5] К^! mol’, A,,H = +2,4 К] тої". 
25,25 kJ mol. 

(a) 31,11 kJ mol '; (b) 2769 К. 

272 K. 

3,6 kgs. 

A geada sublimará, 0,40 kPa ou mais. 

(a) 29,1 kJ mol"; (b) а 25°С, p, = 0,22 atm = 168 Torr; a 60°С, 
p17 0,76 atm = 576 Torr. 

272,41 K. 

6,73 x 107 = 6,7396. 


Capítulo 5 


SERES 


843,5 cm’. 

18 cm”. 

82 x 10° kPa. k 
1,5 x 10? kPa. 


X 


55  270gmol'. 

66  178gmol". 

БТ  -0077C. 

58  Amg467-173), AniS =6,34 x10? J K, 

59 Amis G=-3,43 KJ, A S-4115] K’, App H=0, 

540 (а) 1:1; (b) 0,7358. 

5.11 Nz: 0,51 mmolkg`', O;: 0,27 mmol kg !. 

512 0,067 mol dm ?. 

519 11kg. 

514 14,0 kg mol”. 

515 а= 0,9701, x, = 0,980. 

546  —3536 J mol", 212 Torr. 

5.17 470,436, ар = 0,755, Y, = 1,98, үр = 0,968. 

518 0,320. 

5.19 (а) 45,0 kg de КМО; (b) 38,8 р de Ba(NOj);. 

520 0,661. 

521 1,3. 

Capítulo 6 

61 х4=0,5,у3=0,5. 

62  x4-0,653, xy — 0,347, p — 73,4 kPa. 

63  (a)asolucao é ideal; (b) у, = 0,4582,у3=0,5418. * 

64 (а) 6,4 КРа; (b) yg— 0,77, yz — 0,23; (с) pigs, 4,5 kPa. 

65 (а)у„=0,81; (b) x, —0,67, y, = 0,925. 

6.6 С=3. 

6.7 (а) С=1,Р= 2; (b) C22, Р=2. 

68 (a) С=2,Р= 2; (b) F=2. 

611 х5=0,53,Т= T, x4 202, T- T,. 

6.13 (а) xg = 0,53; (b) xag, = 0,8; (c) хав = 0,6. 

6:14 Uma solução sólida com x(ZrF,) = 0,24 aparece a 855°C. A solução sóli- 
da continua a se formar e seu conteúdo em ZrF, aumenta até que alcança 
x(ZrF,) = 0,40 e 820°C. Nesta temperatura, a amostra inteira é sólida. 

6.17 (a) Quando x, cai a 0,47, aparece uma segunda fase líquida. À medida 

que x, cai, a quantidade da nova fase aumenta e a quantidade da fase 
original diminui até que, em x, = 0,314, resta somente uma fase lí- 
quida. 
(b) A mistura tem uma única fase líquida em todas as composições. 
Capítulo 7 
71 — (a)A,G—0; (b) K=0,16841; (c) A,G9 = 4,41 kJ mol". 
72 (а) К=0,24; (b) AG? = 19 kJ mol"; (c) К= 2,96. 
T3 (а) K=1,3x 10%, A,G9 = 308,84 К) mol; 
(b) K23,5 x 10, А,С® = –306,52 kJ тої". 
TA (а) Frações molares: A: 0,1782, B: 0,0302, C: 0,1162, 2D: 0,6742, 
Total: 0,9999; (b) K, — 9,6; (c) K 9,6; (d) A,G9 =-5,6 kJ тої". 
75 T,=1,4x10K. 
76  AH9-7.91 kJ то[!,4,59=-21) K^! тоГ!. 
73 


79 
710 
711 


712 
733 
7.14 


AG? = —41,0 kJ mol. 

Xno= 1,6 x 107. 

(а) AH9— 39 kJ mol"; (b) A,H9 39 kJ mol”. 
(a) А 427°С, K 9,24, a459"C, К= 31,08; 

(b) 4G? -—12,9 kJ mol; 

(с) A,H?- 4161 КЈ mol; 

(d) A,S9— 4248] К! mol". 

Т=397 К. 

AG? = —128,8 К] mol. 


ГО! +0,45 У 

(а) В: др,СгО, (5) +2е7 — 2Ар(5) + CrO; (aq) Ne 
L: Cl(g) +28 — 2СЇ (ад) vi 

Global (Е L): Ag, CrO,(s) + 2CI (ад) EUM 

— 2Ag(s) + CrO} (aq) + Ch(g) mae. 

(b) R: Sn**(aq) * 2e — Sn (aq) eor 


L:2Fe*(aq) 42€ — 2Fe^'(aq) 


` 


745 


(c) RE MIO т4н) sda MI REND 423v — 


— Sn? (aq) + 2Ре?* (aq) 


L: Си (ад) + 27 — Cu(s) +0,34 У 
Global (А - L): Cu(s) + MnO,(s) + 4H" (aq) 
— Cu” (aq) + Mr?*(aq) + 2H,0(1) 40,59 V 
(а) R:2H,0(1) *2e — 20H (aq) + H;(g) 083V 
L: 2Na* (aq) +2е — 2Na(s) -271V 
e a pilha é Na(s)|Na'(aq), OH" (aq)| H;(g)Pt. +1,88 V 
(b) R: 1,(5) + 2e — 2I (aq) 409,4 V 
L:2H'(ag) +26 — Ho(g) 0,00 V 
ea pilha é Pt|H;(g) | H*(ag), I (aq) |I,(s) [РІ +0,54У 
(c) В:2Н*(а4) +26 — Н, (р) 0,00 V 
L:2H,0(1) + 2€ — H;(g) + 20H (aq) 0,083 V 
e a pilha é PtH,(g)]H"(ag), OH-(ag)|H;(g) |Pt 0,083 V 


2RT 
716 (a)E- Е9 -— nb (b) A,G? = 89,89 kJ molt; 


(с) E9—40,225 V. 


747 (а) К=1,7х10!6; (b) K=8,2 x 107. 
748 (а) 1,4 10720; (b) 5,2 x 10º. 
Capítulo 8 
81  v-213xl05ms'. 
82 р=1,89х 10727 kgm s', v=0,565m s`". 
83  Ax=58x10%m. 
84 (а) E=0,93x10"], E (por mol)=598 kj mot’; 4 
(b) Е= 1,32 10757, E (por mol) = 7,98 x 10* kj mol-!; 
(с) E=1,99x 102), E (por mol) —0,012 kJ mol. 
85 (a)v=0,499ms! (b) v=665 ms; (c) v=9,98x 10 m s™. 
86 у= 158 т5!. e 
87 (а) 3,52 x10" s^; (b) 3,52 x 10! s~}. 
88 (а) 0; (b) E =6,84 x 10`]; v2 1,23 x 105 m s™. 
89 (а) E=2,65x 10° J, ou 160 kJ mol; (b) E=3,00x 107197, оц | 
181 kJ mol"; (c) E=6,62 x 10?! J ou 4,0 x 10°" kJ mol. 
840 (a)Ã=1,23x 10710 m; (b) 43,9 x 1071! m; (c) A=3,88x 10% m. 
8.42 Ax=100 pm, velocidade (Ay): 5,8 x 10° m s™. 
8.13 1,67x 10716]. 
8.14 h. 
Capítulo 9 
Әл (а) 2,14x 10-19], 1,34 eV, 1,08 x 10! c, 129 kj mol; 
(b) 3,48 x 1079 J, 2,17 eV, 1,75 x 10* ст}, 210 kJ mol! 
92  (a)P-0,031; (b) P=0,029. 
р 
93  p-0,p = 
É A e „ад 
94 5) x А. 
L 3L L 7L 9L 
9.5 2—— ——,—. 
10 10 2 10 10 
98 6. 
97  n2726x10', ДЕ= 1,71 x 10?! J, m 227,5 pm, as particulas se 
comportam classicamente. 
98  E,2392x10"?!J. 
99  k=260 Nm". 
910 À=13,2 pm. 
9.11 A=187um. 
912 (а) AE=2,2 x10]; (b) AE=3,14 x 10º]. 
, 944 0,+0,960,0и+2,020. 
915 E,=2,3421x 109], 
947 Módulo = 2,58 x 10] s; projeções possíveis = 0, t:1,0546 X 


107] s e £2,1109 x 107] s. 


572 RESPOSTAS DOS EXERCÍCIOS (B) 


Capítulo 10 
101 I212, eV. 
102 r=11,5a,/Z г= 353a,/Z, r- 0. 


103 r=0,r= 1,382a,, r= 3,61809. 
1 
104 N= 
аот) 
ze иг 
105 (V)-2- .( к=; 
16тай, 8mag 
3 
106 P =4m ВЕ (É) х(6-6р+ p} eP, 
4x 243 Qt 
r=0,74a,/Z, 4,19 a,/Z e 13,08 а, /2.. 
107 r-176ajZ. 
108 (а) momento angular=6;h=2,45x 1074] s, nós angulares = 2, 
nós radiais= 1; 
(b) momento angular = 24h= 1,49 x 1074] s, nós angulares = 1, 
nós radiais = 0; 
(c) momento angular =24ħ= 1,49 x 107] s, nós angulares = 1, 
nós radiais — 1. 

109 (2j75,5;(j- 5,3. 

10.10 J=8,7,6,5,4,3,2. 

10.11 (a)g=1;(b)g=64; (c) g7 25. 

10.12 A letra F indica que o número quântico momento angular orbital total L é 
3;o índice 3 é a multiplicidade do termo 25 + 1, quando o número quân- 
tico de spin (S) é igual a 1; e o índice 4 indica o número quântico mo- 
mento angular total, J. 

10.13 (a)r=110pm,r=20,1 ppm; (b) т=86 pm, г= 29,4 pm. 

10,14 (a)proibida;(b)permitida; (c)proibida. 

10.15 (a) [Ar]3d?; (b) Para S=}, М,=+1е +3, ParaS=1,M,=t. 

10.16 (а) 5= 2,1,0; multiplicidades = 5,3,1, respectivamente (b) S'=5,5,5; 
multiplicidades = 6,4,2 respectivamente. 

1047 "RF; Es Fy ID, DD; D; 'P;;?P;; P; Po o conjunto 
dos termos *F.é o de menor energia. 

1018 (a) / —3,2 e 1, com 7,5 e 3 estados, respectivamente; 


7 : 
(b) J= зу com 8, 6, 4 e 2 estados, respectivamente; 


(c) J= Ns com 10 e 8 estados, respectivamente; 
10.19 (а) ?D;n e ?D;n (b) P4, e ?Р,. 


Capítulo 11 


11.1 (a) 10° 20*'; (b) 10? 20° Im! 365; (c) 10! 20? 36? 1z* 2n". 

112 (a)103260" 30 1л* 225; (b) 10? 20? Im! 30% 
(c) 10? 20° 3c? Im! 27º. 

113 (а) C, e CN; (D) NO, O, e F}. 

104  OBrCl tem provavelmente um comprimento de ligação menor do que 
o BrCl”; tem uma ordem de ligação iguala 1, enquanto o BrCI- tem uma 
ordem de ligação igual a 1/2. 

11.5 


A sequência О}, O,, О, O} tem ligações progressivamente maiores. 


1 uz 
18 М=|———|. 
ue 


0,1455 + 0,844 
0,145 + 0,8445 
A função não é adequada. 
PEST a 
IET ITE 
3,39 x 10716]. 
(a) aj, 6, E=70+7P; (b) азе), E- Sac 7p. 
(a) 19,31368/$; (b) 19,44824. 


11.7 а= 


b, N(0,844A — 0,145B). 
118 


11.9 


11.10 
11.12 
11.13 


Capítulo 12 


121 OCC tem4 eixos C, (cada eixo passando por uma das ligações C—CI), e 3 


12.2 
123 
12.4 
12.6 


12.8 
12.9 
12.10 
12.11 


12.12 
12.13 
12.14 


12.15 


eixos C, (dividindo os ângulos Cl—C-—Cl) e 3 eixos S, (o mesmo número de 


eixos С,) eseis planos especulares diédricos (definidos pelos planos СС), 
(a) CH4CI. 

Sim, é nula. 
É proibida. 


T, tem eixos S, e planos especulares ( 
inversão (= S). 


(a) Cav; (b) Dy (c) Civ» Civ; (d) С, 

(a) Da (b) Dj (c) (1) Cy; (ii) Cov; (iii) Din: 

(a) С.у; (b) Das (c) Covi (d) Day; (е) Oy; (0 Ту. 
(a)orto-diclorobenzeno, meta-diclorobenzeno, HF e XeO.F ; 
(b)nenhuma pode ser quiral. 

NO3:p, e Pp SO;: todos os orbitais d exceto di. 

А. 

(а) B3, (x-polarizado) Bay (y-polarizado), By, (z-polarizadoy (b) Aj; ou 
Ey: 

Sim, é nula. 


$,); T, tem um centro de 


Capítulo 13 


13.1 
13.2 
13.3 
13.4 
13.5 
13.6 
13.7 
13.8 
13.9 
13.10 
13.11 
13.12 
13.13 
13.14 
13.15 
13.16 
13.17 
13.18 


13.19 
13.20 
13.21 
13.22 
13.23 
13.24 


13.25 
13.26 


(а) 7,73x 10? J m? s; (b) = 6,2 х 1072* тг? s. 

5= 6,36 х 10? m s^. 

(а) 1,59 ns; (b) 2,48 ps. 

(a) 160 MHz; (b) 16 MHz 

у= 3,4754 x 10!! s~! 

(a) Т= 3,307 x 10-47 kg mô; (b) R= 141 pm. 

(a) 15 5,420 x 107^ kg m^; (b) R= 162,8 pm. 

R-11621 pm. 

Reo = 116,1 pm; Ros = 155,9 pm. 

stokes = 20 603 стг!. 

R=141,78 pm. 

(a) Н,О, C;,; (b) Н,О,, С (c) NH3, C; (d) №0, Cov- 

(a) CH;CL; (b) CH,CH;; (d) N;O. 

k-071 Nm '*. 
28,4%. 

к= 245,9 N m^. 
(а) 0,212; (Ь) 0,561. 
DF: р = 3002,3 cm”!, DCI: Р = 2143,7 cm!, DBr: f = 1885,8 cm 
DI: Р = 1640,1 cm^!. 
V = 2374,05 стг!, х,= 6,087 x 10°. 
D,2 3,235 x 10* cm! — 4,01 eV. 
Vy 7 2347,16 cm. 
(a) CH,CH y (b) CH,; (c) CH;Cl. 
(a) 30; (b) 42; (c) 13. 
(a) ativas no infravermelho = А; + E’, ativas na espectroscopia 
Raman =A, + ES 
(b) ativas no infravermelho — A, + E, ativas na espectroscopia 
Raman = A, + E. 

(a) ativas no infravermelho (b) ativas na espectroscopia Raman 
At Ag t En 


Capítulo 14 


14.1 
142 
143 
144 
14.5 
14.6 
147 
148 
14.9 
14.10 
14.11 


multiplicidade = 3, paridade = и. 
22,296 

£27, x 10º cm? mol. 

1,33 x 10? mol dm”. 

А = 1,56 x 10* dm? mol! cm. 
Aumente. 

£-522 dm? mol! cm. 

£7 128 dm mol! cm !, T — 0,13. 
(a) 0,010 cm; (b) 0,033 cm. 


(а) 1,39 x 10* dm? mol! cm; (b) 1,39 x 10? m mol. 
Mais forte. 


jítulo 15 


y 2649 MHz. 
E,,7 2535 x 10° J, 0, 42,35 x 10267, 
i 

47,3 MHz. 
(a) AE=2,88 x 10% J; (b) AE=5,77x 19: J. 
3,523 T. 

BIT “N эр эр 
OT AEE o — o SO 

gi 0,40356 5,2567 2,2634 
(a) 300 MHz 97,5 7,49 17,4 
(b) 750 MHz 244 18,7 43,5 
(а) 4,3 x 107; (b) 2,2 x 1075; (c) 1,34 x 105, 

v- "(800 MHz) 
ind dente de B e v. (b) =13. 

[елшеп V=Vº(60 MHZ) С. 


trans-. 


15.16 IT 
1517 $-2,0022. 
1518 22mT,g- 1.992. 
15.19 Oito raias em + 

330975, 331,735, 331 
1521 (a) 332,3 mT; (b)1209 Т. 
1522 1=1. у 


Respostas dos problemas selecionados — . 


Capítulo 1 


141 
12 


127 
128 


1.30 


=233ºN. 
RT 
BETE М= 45,9 р molt, 


—272,95°С. 
M= 102 g mol", CH,FCF,ouCHF,CHF.. 

(a) Ap 0,0245 kPa; (b) р= 9,14 kPa; (c) Ар= 0,0245 kPa. 
p= 1,66 atm, p(H;) —0, p(N;) = 0,33 atm, p(NH,) = 1,33 atm. 
(a) Vm = 12,5 dm? mol"; (b) У, = 12,3 dm? mol". 

2= 0,927, V, 70,208 dm” mol". 

(a) 0,944 dm? mol; 

(b) 2,69 dm? mol”!, 2,67 dm? mol; 

(c) 5,11 dm? mol”! 

(а) 0,1353 dm? mol; (b) 0,6957; (c) 0,72. 

T, 2210K, r7 028 nm. 

b=59,4 cm mol'!, а= 5,649 dm* atm mol”, р= 21 atm. 


B- ur Cz №, bz 34,6 cm mol”! а= 1,26 dm‘ atm mol 7. 


u ET в В Е 1 
ey age ne `3 
B С-В 
E RE 
Т RT 
В = 0,082 atm’, B=2,0 dm* тої". 
dV) А+ 
dT ), 2pV,— RT. 


Não. 


—= 1,11. 

0,011. 

(a) B=-1,32x 107 dm? mol! 

(b) B=-1,51 x 107? dm? mol”!, C= 1,07 x 10? dm* mol? 
4,1 x 10 dm? 

latitudes médias n= 1,12 x 107° mol 

n 

y 10° mol dm”? 

buraco de ozônio л= 4,46 х 10! mol 

n 
(m 1,1 x 10* mol dm? 

(a) 0,00; (b) 0,72 

(a) 4,62 x 10° mol; (b) 1,3 x 10° kg; (c) 1,2 x 10? kg. 


CCI,F 
(a) MD ax 107! mol т”? 


nCCLE) 
14 

n(CCIP) 
ү 


=2,2х10`!!то14т`? 


(b) =80x 107 mol dm? 


F, 
To. 1,6x 107? mol dm? 


, Capítulo 2 


21 


T,=273K = Ty, 1,=546K 

Etapa 152: w2-227x10'J 
АШ=+3,40 х 10") 
4=+5,67 x 10] 
АН=+5,67х 10] 


Etapa 2-3: w=0 


22 
23 
24 
25 


26 


27 

28 

29 

210 
211 
212 
213 
214 
215 
2.16 
247 
2.18 
2.19 
2.21 


q, =4U=-3,40x 10°] 
AH 2 —5,67 x 10] 


Etapa 32.1: AU=4H=0 
=q=w=+1,57x 103] 
Ciclo: AU=AH=0 
q=-w=+0,70x 10] 
wz-89 kJ. 


w=0, AU- 42,35 К}, AH= +3,03 kJ, 

w-—-25], q=+109 J, AH - +97]. 

(a) w=0, AU-46,19 kJ, q=+6,19k], AH — 48,67 kJ; 
(b) 4=0, AU —6,19 kJ, AH - —8,67 kJ, w- —6,19 kJ; 
(c) AUS AH-0,-q7 = +4,29 kJ. 


V,- nb fo 1 
wz -nRTIn| — -ma|—-— |, 
V,- nb V У, 


(а) w,2—1,7 К]; (b) w- -1,8 kJ; (c) w2 -1,5 kJ. 
—87,33 kJ mol`’. 
A(H--1267 kj mol”. 


4,Hº=+17,7 kJ mol, A H*( metaloceno, 583 К) =+116,0 kJ mol". 


kz —67,44, п= 0,9253, A, H = —6625,5 kJ mol”! 2,1796. 
(c) n 0,903, k=-73,7 kJ mol”. 

241 kJ mor. 

A, H9 25,968 К] тої! AH9(C4) = 2357 kJ mol. 
994,30 К] mol". 

(a) 240 kJ mol"; (b) 228 kJ mol"!. 

(a) –101,8 kJ molt; (b) 344,2 kJ mol"; (c) 44,0 kJ mol”. 
41,40] К^! mol. 

—30,5 J mol". 

3,60 kJ. 

(a) 42= (2x— 2y 2)dx4- (4y— 2x— 4)dy 


1 
(с) 42= (eie (х- 1)dy 
x 


Cp- Су= nR 
aH àv p 
(a) ET "ird z]14———— 
n р (90/9У), 
aH 
(b) Б >ш 1 
aU (aUIa V) aU 
P Р Р 
av av 
(а) dV=|— | др+| — | dT 
aP jr p 
aP ap 
dp=|— | dv+| — | dT 
(b) dinV2 -xzdp- ad T 


1 
dinp= 
P 


(a) -1,5 kJ 
(b) -1,6 kJ 


We aT, ln du. 15 -n EET 
9 Vra= 13 Va Va 


MES ТЕ Чч 
п 9 2 x 
aumenta 


2 (ВУ?) x (V nb) 
(АТУ?) – (2na) x (V— nb)? 


2.33 


2.34 


2.36 


237 


V*(V— пр)? 
2 ull om MESS NR 
Kr— RTV? - 2та(у- nb)? 


nho 
~ P V y 
uc, = £-1 \ 
ш= 1,41 Кат : 
27 b f 
DL Va 
T, = 1946 K 
ду 
(= (5) +V 
ӘР jr aT Б 
1 (3v, - 1)? 
EI - 
А 4T, V? 


1 
(a) (ii) wer kexf 
(b) (ii) 9,1 x 1075 N; 


kNT 
(iv) w= з [1+ và In(1 +v) + (1 — v) In(1 — v9]; 
(v) »= kNTIn 2. 
7,496. 


АТ=+37 К, т= 4,09 kg. 

(a) —25 kJ; (b) 9,7 m; (c) 39 kJ; (d) 15 m. 

(a) (1) —2802 kJ mol"; (li) 2802 kJ mol`’; (iii) 1274 kJ mol. 

(b) mais exotérmica de 2688 kJ mol”! 

(a) 16,2 kJ mol"; (b) 1146 kJ mol"! (с) 122,0 kJ mol”!, 

AT=2ºC, Ah= 1,6 m, АТ= 1°C, Ah = 0,8 m, АТ= 3,5°С, Ah=2,8 m. 
(a) 29,9 K MPa”!; (b) 22,99 К. 

(а) 23,5 К MPa '; (b) 14,0 K MPa”. 


Capítulo 3 


34 


34 


(а) A,,S(Is, —5°С) 221,3] K ! mol, AS, 221,7 К mol !, 
AS = +0,4 J К! mol! 

(b) А„,5(1э T) 2109.7 1 К^! mol’, AS, =-111,2] K ! mol !, 
AS a = 1,5 7 K^ тої". 

10,7] К"! mor! 

(а) q(Cu) = 43,9 KJ, q(H;O) = 43,9 KJ, AS(H;O) 2 118,1 J K”, 
AS(Cu) = 145,9  K ', AS(total) 228 J K”. 

(b) 0- 49,9*C = 323,1 К, (Си) = 384 К] =-q(H,0), AS(H;O) = 
-1198] K'', AS(Cu) = 129,2] K’, AS(total) 29] К". 

(а) Д5, =50,7 J K'', AS; 11,5] K 

(b) AA, 23,46 kJ, AA, é indeterminado; 

(c) AG, = 43,46 kJ, AG, é indeterminado; 

(d) AS(sistema total) = +39,2 J K^! = -AS(vizinhanqas) . 


Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3 Etapa 4 — Ciclo 
q +11,5k] 0 -5,74 kJ 0 —5,8 kJ 
w -IL5Kk -3,74 kJ 457Ak] Ау  -5,8kJ 
AU 0 -3,74 kJ 0 +3,74 К] 0 
AH 0 -6,23 kJ 0 46,23 kJ 0 
AS 4191]K" 0 -19,1 J K 0 0 
AS 0 0 0 0 0 


Indeterminado 0 


Indeterminado +11,5 К] 


AG  -I1L5kj 


3.6 


3.7 


38 
3.9 


3.10 
3.11 
3.12 


3.13 
3.14 
3.15 
3.16 
3.17 
3.18 


3.22 


3.28 


3.29 


3.31 


3.33 
3.34 


3.35 


3.36 
3.37 
3.38 


3,39 


340 


342 


343 


AU-AH AS 


913]K! -943]K^ 0- 
9,13 JK? —5,53)К-! 3,60] K^ 
——— ——— Mc - ө 


Caminho (а) 2,74 к] —2,74 К] 0 
Caminho (b)l,666k] -1,66k] O 


(a) 200,7] К"! mol; 
(b) 232,0) К”! mol. 


1º experiência, AS 45,4 J КГ, 24 experiência, AS(água)=51,2 JK". 


T, T, 
AS- nC, „іп nC, In, AS=+22,6 JK. 
Th T, 


AT=-21K, A$,7 35,9 J К! тоГ!. 
(a) 63,88] К^! mol; (b) 66,08 J К^! mol". 
A,H? (298 К) 241,16 kJ molt, 

A,S? (298 К) = 42,08] К^! тоГ!, 
A,Hº (398 К) = 40,84 kJ тоїг!, 

A,S? (398 К) 241,08] K! mol’, 

H$ (200 K) — Н® (0) =32,1 kJ mol”. 
34,4 kJ mol!, 243 J K^! mol. 

46,60 J К^! mol". 

—501 kJ mol, 

(а) —7 kJ mol; (b) +107 kJ mol. 

73 atm. 


RT 
dst +B+Cp+Cp. 


T 
aH "(z)* 
(b) (5) = LA 12508 
Р/т i- (m) 
RTV 
à. 
(5) =-8,3J atm! * 
ap), 
AH=-8] 
AB 
NEU 
R AT 
(a) 3,0 x 10? atm; (b) 0,30 atm. 
_ пар 
T RTV 


TdS=CdT-aTVdp, qu 2 -aTV Ap, q, =-0,50 kJ 
(a) /= pe^, 10,2 atm; 
ap 


(b) Ino ari 
f=9,237 atm 
Bp (C-B)p 

Inó2— €-———— +... 

"art amm + 
f=0,9991 atm 
477 JK! mol! 
-21 kJ mol, 
(а) 35J К”! mol“; (b) P=12 W m^, Ppateria 1,5 x 10! W m™. 

+ 046 mol de ATP 

ч mol de glutamina 

aumento de 1396. 

monoidratado 57,2 kJ mol", ditdratado 85,6 kJ mol”! triidratado 
112,8 kJ mol. 
7,79 km. 


V, Me 
PESTE [E 
Va 


£20,47 


„л 
7 


RESPOSTAS DOS PROBLEMAS SELECIONADOS 


AS = AS = AS, =A Sira 70 [etapas reversíveis adiabáticas] 
AS ANS 7338]K!7-AS4;7-A5, 


$44 (b) wl 7 686 kl, t7 68,65 

$45 (а) 1,00 К; (b) 8,4 KJ. 
Capítulo 4 
41 196,0 K, 11,1 Torr. 
42 аш. 
43 (а) 556 kPa K`}; (b) 2,59%, 
44  (3)-220] K`! mol (b) —109 J K~! mol (с) +110 ] mol; 
45  (3)-163 cm? mol ; (b) 430,1 dm? mol, +0,6 kJ mol! 
46  2MAK 
AT 22°С. 
4B — (3)T,-7357 K =84°C; (b) A, H— $38 К mol". 
49 (а)Т„=227,5°С; (b) A,,,H -453 kJ mol; 
441 (b) 171,18 K; (c) T2 383,6 К; (d) 33,0 kJ mol”, 
412 316 k] тоГ!. 
415 9,8 Torr. 
416 363K=90ºC, 
417 -1x em 
418 А equação de Clapeyron não pode ser usada porque AV e AS são nulas 

em uma transição de segunda ordem, resultando em uma indetermina- 
ção da forma Ê. 
420 (Jn=17. 
e 7 
421 (a) AU (ТУ) = -| E SEAL V; (c) 0,85 a 0,90. 
T,constante EO 

422 (b)T,—112K; (c) 807 kj mol. 

423 A,,H —1,60 x 10' bar. 

Capítulo 5 

54 ka= 15,58 kPa, kg = 47,03 kPa 

52 18,07 cm? mol’. 


53 — Vaj--14 cm mol, V o= 18,04 cm? mol. 


54 12,0ст?тоГ!. 
55 үр=57,9 cm), V = 45,8 cm", AV — 40,96 cm?. 
58  36a72gmol'. 
57  AÍíons. 
58  K,—600 kPa, Kj— 62,0 kPa. 
540 У,= 109,0 cm? mol", V, 279,3 cm? mol, 
541 (a) ácido propiônico: V, = Ушу + 2+ a (3x, х) хд, 
oxana; V, = Vma + ay x + a (x, — 3x)) My 
(b) V, 275,63 cm? тоГ!, V,= 99,06 cm? mol. 
542 Рага xņ=0,228, 0,511, 0,810, ут = 0,490, 0,723, 0,966, e ут = 1,031, 
0,920, 0,497. 
543 Ky7 371 bar, Yco,= 1,01 (a10p/bar), 0,99 (a 20p/bar), 1,00 (a 
30pfbar), 0,99 (a 40рЉаг), 0,98 (a 60p/bar), 0,94 (a 80p/bar). 
5.14 5= 19,89 mol L'!, т=165 K; ajusta bem, R=0,999 78. 
545 A sG=4,6K]. 
547  u,7 4j RTIn x, АТХ 
549  80,36cm* mol !. 
524 45cm. 
525 A Ac HO atm = аца ШЕ 
528 K=1,167 dm? pmol", N 25,24, 0 modelo é aplicável. 
529 (а) gemkK! mol", 
(b) M= 1,1 x I0 gmot’, 
(d) B =21,4cm° g’, C 2211 mg), 
(с) B =28,0 cm? g', С= 196 cm* g ?. 
530 


M= 1,26 x 105 g mol !, B= 1,23 x 10* dm? mol”. 


Capítulo 6 
^ Mig E 
61  (b39h0K (с) —1= 0,532. 
Lm 

62  (b)n,nyz 0,093, x 0,750 at 302,5 К. 

83 Temperatura (%,): 0,877 (78 K), 1,079 (80 К), 1,039 (82 K), 0,995 (84 
K), 0,993 (86 K), 0,990 (88 K), 0,987 (90,2 K). 

64 (a)Os valores de x, correspondentes aos três compostos são; 

(1) P8,: 0,43, (2) P,S;: 0,64, (3) P4S,4: 0,71. 

66 О número de espécies químicas distintas (nào de componentes) e o de 
fases presentes são, respectivamente, os seguintes em cada um dos pontos 
indicados: b(3,2), d(2,2), e(4,3), R4,3), g(4,3), d(2,2). 

67  MgCu; 1696 ponderais de Mg; Mg Cu: 4396 ponderais de Mg 

68  (a)(i)A1500K,F = 2, (ii) A 1100 K, F —3, (b) (i) Não ocorre nenhu 
ma separação de fase, (ii) xpp(0) = 0,19, xpg( à) = 0,86, л, /лр = 0,36, 
(c) solubilidade do Cu em Pb — 0,050 g de Cu/g de Pb. 

6.9 (а) Eutético: 40,2% de Si a 1268°С; 69,496 de Si a 1030°С. 

Compostos fundindo congruentemente: Ca,Si = 1314"C; 
CaSi = 1324*C. 
Composto fundindo incongruentemente: CaSi, = 1040°С; 

(b) A 1000ºC, as fases em equilíbrio serão Ca(s) e líquido (13% de Si). 
Quantidades relativas, nc,/ ny, = 2,86; 

(c) (i) п/а = 0,53, um pouco асіта de 1030°С, (ii) nsilncasi, 0,665, 
um pouco abaixo de 1030°C. 

6.10 


Não existem fases em equilíbrio quando o sistema resfria. A 360°C, o 
K;FeCl,(s) aparece. A solução torna-se mais rica em FeCl; até que a tem 
peratura alcança 351°C, quando o KFeCl;(s) também aparece. Abaixo de 
351°C o sistema é uma mistura de K;FeCl,(s) e KFeCl,(s). 


6.13 (1) Abaixo de uma concentração de desnaturante de 0,1, somente as for- 
mas nativa e desdobrada são estáveis. 

6.14 Acima de aproximadamente 33°C, a membrana tem a forma de cristal 
líquido altamente móvel. A 33°C, a membrana consiste em cristal líqui- 
do em equilíbrio com uma quantidade relativamente pequena da forma 
gel. No resfriamento de 33°C até 20°C, o equilíbrio se mantém, mas se 
desloca para uma quantidade relativa maior da forma gel. Abaixo de 20°C, 
somente a forma gel é estável. 

6.19 (а) 2150°С, (b) (MgO) =0,18, x(MgO) = 0,35, (c) c= 2640°С. 

6.20 (a) A 460°C, LL = 5; (b) A 375°C, não há nenhum líquido. 

6.21 (b) пап, = 10,85 

Capítulo 7 

74 — (a)A,G? —--4,8 kJ mol"; (b) p — 0,101 atm. 

72  (a)K-124x10'5 (b) K= 1,29 x 105; (c) а, = 1,8x 1074. 

73 AHº=848R 

7A 4,Hº=3,00x 105] mol. 

75  A,G?(T)/(K mol!) 2 78— 0,161 x (T/K). 

78 K=1,69x10%5. 

7.7 Primeira experiência, К = 0,740; segunda experiência, K = 5,71; 

entalpia de dimerização = — 103 kJ mol”. 

78  H;:0,0007 mol, HI: 0,786 mol. 

79 АН®=+158 К mol'!, 

730 AHº=768k mol! 

731 (а) A298 K: 1,2 x 108; (b) A 700 K: 2,7 x 102. 
742 A,H?- 18,8 kJ mol). 
743 (a) Cu$0,: 4,0 x 10 5; ZnSO,: 1,2 x 10; (b) y, (CuSO,) = 0,74, 
Y, (ZnS0,) = 0,60; (c) Q=5,9; (d) Е? 51,102 V; (e) E 41,079 V. 
тла (a) E55 4123 V; (b) E=+1,09 V. 
715 рН=20. 
736 (а) = E?— (38,54 mV) х1п(4!?В) — (38,54 mV) In(y,); 
(b) Eº(pilha)=+1,0304 V; 
(c) 4,Gº=-198,84] mol, K= 6,84 x 104; 
(d) у,= 0,763; (e) y, 0,75 (f) A,S=-87,2 | K^! mot, 
AHº=-262,4 kJ mol. 
747 


E9— 40,268 43 V, y, = 0,9659 (1,6077 mmol kg "), 0,9509 (3,0769 


mmol kg !), 0,9367 (5,0403 mmol kg"), 0,9232 (7,6938 mmol kg !). 
0,9094 (10,9474 mmol kg’), 


748 рК, = 14,23, A, H? - 474,9 kJ mol ', A,G? 480,0 kJ mol !, 
A,S9——17,1 J K ! mol! 
7.19 y= 0,533. 
[98 A.V 
ue de» lia тейл; 
AP Jr. vF 
(b) 2,80 x 10° mV atm; 
: дЕ 
(c) о ajuste linear e a caráter constante de (5) são muito bons; 
ap 
(d) 3,2x 107 atm”! 
722 pK,=6,736, B= 1,997 ке” mol ^5, k=-0,12] kg mol! 
723 -115V. 
7.24 (a) E= E,,-- 0,059 16 V Іор(ар-+ ke оң-йоң-); (b) 5 < pH < 8. 
1/2 
1 2 
7.25 EN 
Н | 1+ = 
7.26 Portanto, A,G' — A,G- (T— TA S+ aAa- Bab+ yAc, 
A(G9 4225,31 kJ mol. 
730  (a)4096; (b) A,G' 2 —2871 kJ mol !, 74%. 
731 Sim. , 
732 2mol. 
733  (b)40,206 V. 
734 (a) AH9- 724 kJ mol! 4,5?-—144] K^! mol; 
(b) A, H9- «131,2 kJ mol’, Sº=+309,2 J K^! тоГ!. 
7.35 (iv) HNO,:3H,0 é mais estável. 
7.36 (а) (b)Gás perfeito: Т= 450: 156,5 bar, Т= 400: 81,8 gás de van der 
Waals: T = 723,25 K: 132,5 bar, T = 673,15 K: 73,7 bar; 
(c) confirma. 
Capítulo 8 
81  (aAE-L6x10?]m 5 (b) AE=2,5x104Jm”. 
8.2 h=6,54 x 10 J s. 
С) б, 
83 (а)6=2231К,—— = 0031; (b) бь= 343 К, — =0,897. 
3R 3R 
84 (a) 0,020; (b) 0,007; (c) 7 x 105; (d) 0,5; (e) 0,61. 
8,5 (а) 9,0 x 1075; (b) 1,2 x 10%. 
88 т. 
88 ih. 
240 Т hc c 
ТЕБЕ 5 
8.12  (a)ja-Smhc b= hc. 
813 (а) № ак ] (c) N : 1) N= 
a) N= T ; (b)? -ana c! = ау 1 (Gama 2 
1 1/2 1 12 
844 (a)(i) N= (1) N= zi 
327%, 32m, 
8.15 (а) Sim, autovalor — ik (b) Nao; (c) Sim, autovalor = 0; (d) Мао; 
(e) Nào. о 
8.16 (а) Sim, autovalor = —1; (b) Sim, autovalor = +1; (c) Não; 
8.17 (а) Sim, autovalor ==K; 
(b) Sim, autovalor ==; 
(c) Sim, autovalor — 0; 
(d) Sim, autovalor — 0; 
(e) Não. É 
Logo, (a, b, c, d) são autofunções de dg (b, d) 
d d 
são autofunções de qa «mas não dias: 
818 (а) cos? x (b) sem x (с) у= 0,95c/ + 0,32e 
кг 
8.19 5 
2m 
8.20 (а) kh; (b) 0; (c) 0. 
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эл1 (a) r= Gas r? = 42 (b) r= S r!- 30d. ii 
h? 
822 ( po. enit 
y д 2m,d 
8.26 Pg e nm, verde-azul. 
8.27 (а) A ынын» = 5,35 pm. 
828 1-255 К, TA, 4, 11,3 tm. 
8.29 (а) Metano é instável acima de 825 K; (b)A,,,1000 К) = 2880 nm; 
(c) Excitância em relação ao Sol = 7,7 X 1074, Densidade de energia em 
relação ao Sol = 8,8 X 1075; 
(d) 2,31 X 1077; o brilho é pequeníssimo. 
Capítulo 9 
9.1 —-E,21,24 x 10? J, n2 2,2 x 107], E, — Ep; = 18x 107, 
92 HI(314 Nm!) < HBr(412 N m) < HCI(516 N m^!) 
< NO(1600 N т^!) < CO(1900 N m~’). 
93  E-1,30x107^J, momento angular mínimo =t7. 
94 0, 2,62, 7,86, 15,72. 
ea € E 
9.5 (а) E(U - —- — sen ; (b) ep + P sen 7 |-o,1984€ 
L x 3 10 7 10 
1 
9.6 zu 
AKE 
910 (a)T2|AJ/2 A,Xx Aj = —— ——————. 
Mt dms (2+ P)senb?(L) + 
onde 2 +P=(R+R(R+R) el? — K(k +k) 
9.11  (a)P b (b) (x) ДЕ 
. a) Р=—; х) =—. 
2к ак? 
17 mk 12 
9.12 Е 
913 (Т)= 1 + 1 Л 
; =| “to © 
9.14 (22) =0, (х) = 20v? * 2v + 1)04 
O УЭЕ. ip 
915 (а) ӧх= 1| ———— | „ӧр=—; 
i (5 25 Рт 
1 
(b) ёх= cu »- [f ep 
0+1 v pe 
916  Parav-v*l,u- t 2 J ‚рага v'—-v-l,u- a «) * 
өлө (T)--KV). 
e2 (oL (т) цат) EO Leo (D 
a)L-24m(T)-—; 2—20(T)—i =0,(7)=—; 
ОЕША ЕГАР! pO Л 
1 
(d) | = псоз2у, (T) 2 — 
эл? 
9.23 (а) E=0, momento angular = 0; (b) zpimomento angular = 
en 
6125; (c) Кз эн angular = 23h. 
925 0- arcc 54°44 
(11+ 1))2 
9.26 autovalor =-(@ 4 IP +c?). 
931 (а) AF=3,3 x 1077 J; (b) v =4,95 x 1077 s~!; (c) menor, aumenta. 
9.32 12x10* 
933  09-2,68x10 ^] s! 
935 (a),=5,275x10HJs, E, 21,39 x 1077]; (b) p 92 x 10* Hz. 
hi 12 1 174 
9.36 ev-(2) C) > 
2 mkT 
F=5,8 x10" N, 


9.37 


578 
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Capítulo 10 


101 м; = 6, transições ocorrem em 12 372 nm, 7503 nm, 5908 nm, 


5129 nim, . .., 3908 nm (a n, = 15) convergindo para 3282 quando n, — =, 
102 397,3 nm, 340 e V. 


103 Кү. = 987,663 сї !, as transições de Balmer ocorrem em y = 137,175 
em *, 85,187 cm 5, 122,5 eV. 
104 5,39 еу, 


10.55 “P,, e Pun dos quais о primeiro tem a menor energia, "D, , e D, dos 


quais о primeiro tem à menor energia, o estado fundamental é 'D,. 
106  A-23850cm''. 


107 3,8029 x 10% Kg, D = 1,000 272. 
H 
V = 7621 cm", 10288 cm, 11,522 cm}; 12 6,80 cV. 
(a) Аў = 0,9 cm, (b) O espaçamento das linhas provocado pelo efeito 
Zeeman normal é pequeno quando comparado com a diferença de ener- 
gia entre os estados envolvidos na transição. 
10.40 1*=0,420 pm. 
10.11 +106 pm. 


10.8 
10.9 


10.13 (0) Рага 35 p, =3 + v3 e Pha =3— Y3, nenhum plano nodal; рага 3, 
Pos=0 е 016 4, yz plano nodal yz (0= 90°); рага 3d,,, p, = 0, 


a 278, 
plano nodal х2(ф = 0) e plano nodal yz (0 90°); (c) ШО ERE 


1034 Nem p, nem p, são autofunções de ].. Entretanto, p, tip ep, — 1, 


são autofunções. 
1046 r'=2,66a,. 


7 7 7 
1037 (r5),2—;(b) Tharr (c) euo 


% в 
Zim, 1 
10.18 £-———— — x—. 
xr&h т 
1020 aj-2a; Ej p= Ен 
1022 (b)Ax=238Tm'!. 


10.25 Os números de onda para n = 3 > n = 2: ‘He = 60.957,4 ст”! 


He = 60.954,7 cm. Os números de onda рагап= 2 эл = 1: 
*He = 329.170 cm *, "He = 329.155 em”, 
1 
1026 0 =0,216ст`!, (7,4, 7529 nm, =% = 10,9677 cm, 
1C 

Vmin = 511 m s^, área da seção reta = 8,8 X 10^ m°. Um átomo 
neutro de H, em seu estado fundamental, poderia passar através de 
um átomo de Rydberg sem perturbá lo. 


10.27 (a)distanciando = 3,381 X 10° т s^' 


Capítulo 11 

113 R=2la, 

117. (3)P-86x107/P-2,0x 1075; (b) P=8,6x107/P=2,0x 108; 
(c) P237 x 107 / P=0; (d) P249 x 107/ P=5,5x 107, 

11.8 Energia de dissociação = 1,9 eV, comprimento de ligação = 130 pm. 


11,11 O movimento térmico quebraria a molécula; não é provável que exista 
mais do que um período vibracional. 


11.12 1,=10,20eV, L=12,98eV, Г, = 15,99 eV. 

1143 Energia de deslocalização = 2(E om ressonância = Бауенов! 
=|(a0- @„)*+1232)!?°—{(а„— ay)? 4 4f] 

11,14 AE—2,7 eV, À— 460 nm, laranja. 


1115 (a) С,Н,:—3,813, CH 4,623, СН: 55,538, CH qu; 5,873; 
(b) 8,913 eV. 
1146 (a) | energa(E,- QD — 
orbital, k C.H, C.H, 
*4 2,000 
t3 -2,000 -1,414 
+2 =1,000 0 
+1 1,000 1,414 
0 2,000 2,000 


(b) Benzeno: Ё.да = 28, aromático; Hexatrieno: E, 
(c) Ciclooctaeno: Куны = 


Eas = 5188. 
11.18 (b)O melhor ajuste é por mínimos quadrados lineares: A F/eV 
1,3791 x 10* pem ! (20,994); (c) Pem! = 30,937 cm? 


1,6578, não é aromático; octatetraeno: 


3,3534 


8 
1124 (а) E="hRyp (b) E==— x hc. 
Зл 


1126 (а) E= a- f), a— B, a 2B; (b) AH, = 413 kJ mol; 
(c) B» -849 kJ mol! – 20; H3 = —849 kJ mol; 
H,23(a/2) 2212 kJ mol '; Н; = 3a— 425 kJ mol '. 

11.29 (а) Sim, há uma relação linear; (b) E9 2 —0,122 V; (c) Eº=-0,174 V, 
a ubiquinona é um agente oxidante melhor do que a plastoquinona. 


Capítulo 12 


12.1 (a) Dj ©) cadeira: D bote: Cy; (c) Dj (d) D; (d) Dj; (i) Polar: СЇ I5 
na conformação bote; (ii) Quiral: [Co(en),]”. 
122 EEG gi 


G IONE i Oh 
(C Cy 4 E C, 
i i ОК (Cp JE 


A molécula trans-CHCI=CHCI pertence ао Cj. 
123 Cii. 
12.6 representação 1: D(o,) = D(64) 2 t1 ou—l; 
representação 2: D(g;) 2—D(9,) =+1 ou-1. 


12.7 1 с, 9, с. 
1 1 6, о, с. 
с, с, 1 ТО; 10у 
9, 9, 10. 1 io, 
с. c. 1С. ic. 1 


As matrizes nào formam um grupo, uma vez que os produtos i0, 10, 10, 
€ seus negativos não estão entre as quatro matrizes dadas. 


128 А, + T, os orbitais se p do átomo de C podem formar orbitais molecu- 
lares, o conjunto Т, (d,, d,» d,.) pode contribuir para formação do orbi- 
tal molecular. 

12.9 (а) Todos os cinco orbitais d podem contribuir para a ligação. (b) Todos, 
exceto A;(d,,), podem participar da ligação. 

12.10 A operação de simetria mais significativa é o eixo S, através do átomo 
central e dos nitrogénios aromáticos em ambos os ligantes. Este eixo tam- 
bém é um eixo C;. O grupo é S,. 

12.11 


(a) Dy; (b) (i) Deslocados angularmente (escalonados): Cp; (ii) Eclipsa- 
dos: Coy. 


1242 (а) Dj (b) Aj (c) Cos (d) A4. 

1243 (а) Cy [2 2A FA) 2B, 2B; 
(b) C, f 2A; + ЗЕ; 
() T4, f2 A FT, T; 
(d) Oy S> Aru + Ti, + Tou: . 
fon de lantanídeo no centro de (а) um complexo tetraédrico: f— A, + T, 
+ Т, na simetria Ty Há um orbital nào-degenerado e dois conjuntos de 
orbitais triplamente degenerados. (b) Um complexo octaédrico: | — Ах 
+ Ty + T4. O quadro de divisão é o mesmo. 

12.14 (a) Deve ser zero; (b) Não necessita ser zero; (c) Deve ser zero. 

12.15 representações irredutíveis: 4A, + 2B, + 3B, + A, E 

12.18 (а) Não são permitidas; (b) A transição para T, se tornaria permitida. En- 


tretanto, a transição para G continuaria proibida. 
12.20 A, +В, +E. 


12.22 A transição polarizada em z não é permitida; para as transições polariza- 


das em x e y a transição é permitida. 


ма = 0,9885. 


Capítulo 13 


131 TK El] m ? Кашка!) m ? 
(a) 1500 2,136 x 10 * 2,206 
(b) 2500 9,884 x 10 * 3,676 
(c) 5800 3,151 x 10! 8,528 


43.2 (a) HCl: 2,1 x 107º, óv(rotaqao) = 1,3 MHz, 
80 ( vibração ) = 0,0063 стг !; 
(b) ICI: 9,7 x 1077, ôv (rotação) = 6,6 kHz, 
ôD (vibração ) = 0,0004 cm !. 


z 3 4ср KT 
13.4 Separação das linhas de rotação = 596 GHZ, 19,9 cm”!, e 0,503 mm. 
В= 9,942 cm'!. : 
13.5 R= 112,83 pm, R, = 123,52 pm. 
13.6  Roc= 139,6 pm, Roy = 108,5 pm, Аср = Кең. 
137 122,28 x 107 kg m?, R = 129,5 pm, portanto, esperamos linhas em 
10,56, 21,11, 31,67, . . . cm. 
13.8 Ано = 128,393 pm, Ra = 128,13 pm. 
19.9 218 pm. 
13.10 Rco= 116,28 pm, Ас; = 155,97 pm. 
13.11 В= 14,35 m, T... = 26a 298 K, I, = 15 a 100 K. 
13.12 Energia do ponto zero = 142,81 cm^!, D, 23,36 eV, k2 938 N m^. 
19.13 linear. 
13.14 (a)2143,26 cm 5; (b) 12,8195 kJ mol"; (c) 1,855 63 x 10° N m^; 
(d) 1,91 cm”!; (e) 113 pm. 
13.15 (а) 5,15 eV; (b) 5,20 eV. 
13.17 (a) P=152 m™!, k=2,72 x 107 kgs 7, 1= 2,93 x 104º kg m?, 
B=95,5 m”. 
(b) х„=0,96. 
13.19 (a) C; (b) 9; (c) 2A, + A, + 3E. (d) Todos são ativos no infravermelho, 
menos А,. (e) Todos podem ser ativos no Raman, menos A,. 


13.20 (a) 7; (b) Estrutura 2: С, Estrutura 3: C,, Estrutura 4: Cy; (c) 
А estrutura 2 é inconsistente. 


1 кт (тту. 
133 т=— = ‚ бу = 700 MHz, abaixo de 1 Torr. 


13.22 р=——. 


13.23 (а) rotor esférico; (b) rotor simétrico; (с) rotor linear; 
(d) rotor assimétrico; (e) rotor simétrico; (f) rotor assimétrico. 


hB 
13.25 HgCl,: 230, HgBr;: 240, Hgl;: 250 pm. 
13.26 v-2DJv- 3 
13.27 (a)ativo no infravermelho; (b) 796 cm !; (c) 05:2, 07: 1,5, Оў: 1; 


(d) Fe3*O? ; (e) Estruturas 6 e 7 são consistentes com esta 
observação, mas as estruturas 4 e 5 não são. 


13.29 s=0,0768 c, Т= 8,34 X 10* K. 
13.31 В= 2,031 cm; T=2,35 К. 


KT y^ 1 7 3 $ 
13.24 ] ix => рага ІСІ ых = 30, para CH, Ji. = 6- 
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14.1 49364 cm. 

142  5,1147eV. 

143  14874cm '. 

144 1-48 x10! dm” mol! cm 7. 


14.5 


146 
14.7 


14.9 


14.10 


14.11 


14.12 
14.14 
14.15 


14.18 


14.20 
14.21 
14.23 
14.25 
14.26 
14.27 


14.28 
14.29 


{= 1,1 x 10^ dm? mol! cm”, Excitações de À, para A , para 


RESPOSTAS DOS PROBLEMAS 


B, e para B, são permitidas. 
“E, < ФУ, é permitida. 


5,06 eV. 

Hidrocarboneto Еңомо/еУ* | 
Benzeno -9,7506 UA 
Bifenila —8,9169 

Naftaleno —8,8352 

Fenantreno —8,7397 

Pireno —8,2489 

Antraceno —8,2477 


(7 8) 22 x 1074 s. 
9-2 =1,7x 10° mol dm”, (b) № 6,0 x 102. 


124x107 ou r0,4 ns. 

(a) permitida; (b) proibida. 

A transição se desloca para o vermelho quando os comprimentos da 
cadeia e a cor aparente do corante se des] para o azul. 

(a) são menores; (b) nada pode ser dito sobre o espaçamento dos 


níveis do estado excitado (sem uma análise detalhada das 
intensidades das linhas). 


(a) Ly, = Ix (1 — 10747; (b) рд и Ф1,(р) еі no. 

(а) 3+1,3+3; ()4+4,2+2. 

4,4 x 107. 

5121,24 x 10º dm? mol! cm. 

300UD, A —6,37, para 100 UD, A —2,12. 

(a) A =2,24 x 10º dm? mol! cm; (b) А= 0,185; (c) £—135 dm? 
mol! cm”. 

28 kj moF! maior. 

V, У,= 3,1938 eV, D, — 0,— 79,538 cm™!, D,=20343 cm! 
7471321 K. 


[| 
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15.1 


15.2 
153 
154 
15.5 
15.6 
15,8 
15.9 


15,11 


15,13 


15.15 


15.17 


15.21 


15.26 


ôN 
В,= 10,3 БЕГ 22,42 x 1075, о estado de spin В tem energia mais 
baixa. 


E, =57 К] mol! 

300 x 10º Hz + 10 Hz, 0,29 s. 

k=4x10 s'!, Ej. — E, 23,7 KJ mol!, E, 16 К] mol. 
Ambos ajustam os dados igualmente bem. 

(а) sim; (b) *Jsnsn/Hz = 580 — 79 cos ф+ 395 cos 26. 

g= 1,992, g, = 2,002. 

A largura do espectro do CH, é 3a, = 6,9 mT. A largura do 
espectro do CD, é ба, A largura global é 6a, = 2,1 mT. 


P(N25) = 0,10, P(N2p,) = 0,38, probabilidade total: PON) = 0,48, P(O) = 
0,52, razão de hibridização = 3,8, Ф= 131º, 


cuz 
o= =1,78x10*Z 
12mm, 

R=158 pm. 

1 A 
Ко) = ы А 

214(0,- ш)?т? 
тнт, 
Cam" (cos! б, + cos O máx) (В) = 0,58 MT, 
29 4T m^. 


i 


Índice 


(T) simboliza uma tabela na Seção de Dados. 


A 


abaixamento 
crioscópico, 136 
da pressão de vapor, 136 
aberração cromática, 445 
absorção estimulada, 391 
absorvância, 390 
absorvedor saturado, 452 
abundância 
de nuclídeos, 537 (T) 
isotópica, 537 (T) 
ação de laser, 450 
aceleração, 528 
da gravidade, 526 
ácido 
ascórbico, 348 
meso-tartárico, 368 
acoplamento 
319 
spin-órbita, 313 
spin-spin, 479 
adiabáticas, curvas de pressão contra volume, 44 
adição 
de matrizes, 523 
de vetores, 513 
ADP – difosfato de adenosina, 203 
afinidade eletrônica, 310, 556 (T) 
periodicidade, 310 
AFM – microscopia de força atômica, 260 
agente 
oxidante, 195 
redutor, 195 
água 
como fluido supercrítico, 108 
descrição VB, 329 
diagrama de fases, 109, 160 
entropia de vaporização, 80 
fase superfluida, 111 
ponto triplo, 77, 109 
supercrítica, 108 
vibrações, 417 
alargamento 
de linha (RMN), 483 
do tempo de vida, 395 
Doppler, 393 
não-homogéneo, 488 
álgebra 
de matrizes, 523 
vetorial, 513 
alimentos, reservas de energia, 47 
all-trans-retinal, 446 
ampliação de sinal (EON — efeito Overhauser 
nuclear), 491 
amplitude, 529 


de probabilidade, 231 
análise 
combinatória, 521 
térmica, 161, 174 
anarmonicidade, 411 
anel de aceleração de um síncrotron, 425 
ângstróm, 510 
ânodo, 196 
anticiclones, regiões, 11 
antioxidante, 348 
aproximação 
da densidade local, 357 
de Born-Oppenheimer, 326 
de Hückel, 349 
de Stirling, 522 
orbital, 303 
aquecimento 
elétrico, 34 
global, 418 
ar 
composição, 10 
seco, 10 
aragonita, 38 
área, 515 
atividade, 142 
do solvente, 143 
íons, 147 
ótica, 531 
ativos 
no infravermelho, 422 
no Raman, 423 
atmosfera, 10, 418 
iônica, 148 
padrão americana, 11 
temperatura, 419 
unidade, 4, 510 
átomo, 288 
configuração, 303 
de hidrogénio 
energias, 291 
estado nào-ligado, 294 
função de onda, 291 
de lítio, 303 
de muitos elétrons, 288 
de neónio, 307 
hidrogenóide, 288 
polieletrónico, 288, 302 
regras de seleção, 301 
Rydberg, 324 
símbolo do termo, 316 
ATP - trifosfato de adenosina, 203 
autofunção, 236 
autovalor, 236 
autovetor, 525 
azeótropos, 165 
azimute, 271 


B 


baixa temperatura, 77 
banda 
de Schumann-Runge, 462 
paralela, 417 
perpendicular, 417 
bar, 4, 510 
barómetro, 4 
barreira finita, 259 
base, 344 
bastonetes e cones, 446 
benzeno, descrição OM, 353 
bivariante, 159 
blindagem, 305 
contribuição local, 473 
eletronegatividade, 474 
bloco 
d, 308 
f, 308 
Boltzmann, L., 73 
bomba calorimétrica adiabática, 34 
bombeamento, 450 
Born, M., 91, 231 
bóson, 278, 304 
bra, 282 
bracket, 282 
butadieno, descrição OM, 351 


С 


cabeca de banda, 441 
cadeia 
com articulações livres, 67 
respiratória, 205 
caixa bidimensional, 255 
calcita, 38 
cálculo, 6 
calor, 26 
à pressão constante, 37 
caloria, 28, 526 
calorimetria, 34 
calorímetro, 34 | 
de chama adiabático, 38 
diferencial de varredura, 41 
isobárico, 38 
camada, 295 
completa, 305 
fechada, 305 
campo, 219 
autoconsistente, 310 
de Hartree-Fock, 310 
da força, 417 
elétrico, 219, 529 
eletromagnético, 219, 529 
magnético, 219, 529 


candela, 509 
capacidade calorífica, 35, 223, 538 (T) 
a volume constante, 35, 36 
específica, 36 
molar, 40 
pressão constante, 41 
relação entre Cp e CV, 42-43, 56, 62 
transição de fase, 118 
variação com a temperatura, 41 
caractere, 374 
características da radiação emitida por laser, 453 
carga 
nuclear 
blindada, 305 
efetiva, 305, 555 (T) 
parcial, 342 
caroteno, 253, 360 
CARS - espectroscopia Raman anti-Stokes 
coerente, 420 
cascata bioquímica, 446 
catástrofe do ultravioleta, 221 
cátodo, 196 
cavados, regioes, 11 
CCD — dispositivos sensíveis à carga, 427 
célula 
a bigornas de diamante, 161 
de Pockels, 452 
de rato, 421 
eletroquímica (pilha), 195 
centro de simetria, 366 
chaveamento Q, 451 
ciclo 
de Carnot, 74 
de Otto, 105 
do ácido cítrico, 203 
ciclone, 11 
circularmente birrefringente, amostra, 532 
cis-retinal, 446 
citocromo, 206 
classe, 376 
classificação de Ehrenfest, 117 
cloroplasto, 229 
CNATP — condições normais ambientes de 
temperatura e pressão, 10 
CNDO - completo abandono da superposição 
diferencial, 356 
CNTP - condições normais de temperatura e 
pressão, 10 
СОВЕ ~ satélite “Cosmic Background 
Explorer", 395 
coeficiente 
binomial, 522 
de absorção 
integrado, 391 
molar, 390 
de atividade, 143 
determinação, 207 
de desempenho, 76 
de Einstein, 391 
de expansão, 55, 548 (T) 
de extinção, 390 
de fugacidade, 100 
de Joule-Thomson, 57, 548 (T) 
isotérmico, 58 
de seletividade, 208 
do virial, 15 
estequiométrico, 184 
médio de atividade, 147, 550 (T) 
multinomial, 522 
osmótico virial, 140 
Соегёпсіа 


ГРЕЕТ 


temporal, 451 
co-fator (matriz), 524 
colatitude, 271 
colisão, 9 
elástica, 9 
combinação(ões) 
de diferenças, 414 
linear(es), 240 
adaptada à simetria, 382 
de orbitais atômicos, 332, 337, 349 
de orbitais degenerados, 300 
combustão, entalpia de, 46 
combustível, propriedades termodinâmicas, 48 
compartimento eletródico, 195 
completo abandono da superposição 
diferencial, 356 
complexo 
conjugado, 231, 512 
de um metal-d, 441-442 
octaédrico, 441-442 
componente, 158 
composição do vapor, 162 
compressibilidade isotérmica, 55, 548 (T) 
comprimento 
de coerência, 451 
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